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Verfahren zur Aufreinigung von Metallocenen 
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Die voriiegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Aufreinigung von Metallocenen, 
wobei ein schlecht losliches Metallocenhalogenid durch Austausch mindestens eines 
Hatogenidliganden durch einen altemativen negativ geladenen Liganden in ein gut 
losliches und gut kristaliisierbares Metaltocen umgewandelt wind, welches 
o anschlieOend durch Kristallisation aufgereinigt wird. 

Metallocene konnen, gegebenenfalls in Kombination mit einem Oder mehreren Co- 
Katalysatoren, als Katalysatorkomponente fOr die Polymerisation und 
Co polymerisation von Otefinen verwendet werden. Insbesondere werden als 
5 Katalysatorvorstufen halogenhaltige Metallocene eingesetzt, die sich beispielsweise 
durch ein Aluminoxan in einen polymerisationsaktiven kationischen 
Metallocenkomplex QberfQhren lassen (EP-A-1 29368). 



Die Herstellung von Metallocenen ist an sich bekannt (US 4,752.597; US 5,017,714; 
EP-A-320762; EP-A-416815; EP-A-537686; EP-A- 669340; H.H. Brintzinger et al.; 
Angew. Chem., 107 (1995), 1255; H.H. Brintzinger et al., J. Organomet Chem. 232 
(1982), 233). Dazu konnen zum Belspiel Cydopentadienyl-Metall-Verbindungen mit 
Halogeniden von Ubergangsmetallen wie Titan, Zirkonium und Hafnium umgesetzt 
werden. Die gebildeten Metallocendihalogenide, in der Regel die 
Metallocendichloride, sind im Fade der technisch interessanten racemischen Ansa- 
-indenyl-Metallocene, die fur die Herstellung von isotaktischem Potypropylen 
£,werden (EP 0485823, EP 0549900, EP 0576970, WO 98/40331), in der 
r losliche Verbindungen. Die bei den Synthesen gebildeten 
enthalten neben den gewQnschten Metallocenen, erhebliche Mengen 
Rschen Nebenprodukten (z. B. Satze), metallorganischen 
Neben produkten (z. B. Isomere) und organischen Nebenprodukten (z. B. nicht 
umgesetzte substituierte Cyciopentadienylliganden). Bei der Verwendung von 
Metallocenen als Katalysatorkomponente, sowohl in homogenen als auch in 




heterogenisierten Katalysatorsystemen, beeintrachtigen die Nebenprodukte die 
Katalysatoraktivitat bet deJj^fri polymerisation. 

Fur die Aufreinigung der H^PKdukte, die gewGnschtes racemisches Ansa-Bis- 
indenyt-Metallocen enthatten, sind Methoden bekannt durch deren Anwendung * 
5 anorganische, metallorganische und organische Nebenprodukte vom gewQnschten 
Metallocen abgetrennt werden konnen. In US 5,455.366 und EP 576970 werden die 
racemischen Metallocene durch Extraktion mit Methylenchlorid und anschlieflender 
Kristallisation vom Lithiumchlorid. dem Meso-lsomer und organischen 
Verunreinigungen befreit In DE 19547247 und DE 19547248 werden die 

io Rohprodukte aus der Metallocensynthese durch Behandlung mit polaren und/oder 
protischen Losungsmittoln von den unerwOnschten Nebenprodukten befreit In US 
5,556.997 wird ein mit Tetrahydrofuran-haltigen Nebenprodukten verunreinigtes 
Metallocen durch Behandlung mit Tetrahydrofuran wetter aufgereinigt 
Obwohl mtt den bekannten Methoden der grtittte Teil der Nebenprodukte von dem 

is jeweils gewunschten racemischen Metallocen abgetrennt werden kann, zeigen die 
mit den so aufgereinigten Metallocenen hergestellten Katalysatoren, insbesondere 
getragerte Katalysatoren, haufig eine unzureichende Aktivitat oder der Anteil an 
unerwOnschten niedermolekularen Polyolefinen, sogenannte extrahierbare Anteile, 
ist zu groG>. Werden durch eine nochmalige Umkristallisation aufgereinigte 

2t> Metallocene als Katalysatorkomponente eingesetzt, geltngt es, die eben genannten 
Nachteile bei der Polymerisation zu vermeiden. Wegen der Schwerloslichkeit der 
technisch relevanten Ansa-Bisindenyl-metallocendichloride werden jedoch groGe 
Mengen Losungsmtttel benotigt Somit stellt die einfache Umkristallisation der 
Metallocendichloride einen unwirtschafHichen Proze&schritt dar. 

25 

Es bestand also die Aufgabe, ein wtrtschaftJiches Aufreinigungsverfahren zu finden, 
um Metallocene mit der geforderten Qualitat bereitstellen zu konnen. 



Es wurde nun Qberraschenderweise gefunden. daS durch ein einfaches Verfahren 
30 die der Erfindung zugrunde liegende Aufgabe geldst wird, wobei die schwerloslichen, 
unzureichend aufgereinigten Metallocenhalogenide durch Austausch mindestens 
eines Hatogenidliganden in besser losliche und gut kristallisierbare Metallocene 



umgewandelt werden, und die so hergestellten neuen Metallocene nach Abtrennung 
von unkJsltchen Bestandteilen durch Kristallisation aufgereinigt erhatten werden. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist somit ein Aufreinigungsverfahren, wobei 
ein Metallocen der Forme! (la) In ein Metallocen der Formel (I) Qberfuhrt und 
anschlieOend umkristallisiert wird. 



ei dem erfindungsgema&en Verfahren steht die Verbindung der Formel (la) und (I) 
jjndungen 





wonn 

M ein Metail der III., IV., V. oder VI. Nebengruppe des Periodensystems der 
Elements ist insbesondere Ti, 2r oder Hf, besonders bevorzugt Zirkonium, 

R 1 gleich oder verschieden sind und ein Rest S1R3 12 1st, worin R 12 gleich oder 
verschieden ein Wasserstoffatom oder eine Ci-C^-kohJenstoffhalttge 
Gruppe. bevorzugt Ci-do-Alkyl. d-Cio-Fluoralkyl. Ci-Cio-Alkoxy. Cs-Car 
Aryl, Ce-Cio-Fluoraryi, C<j-CicrAryloxy, Qrdo-Alkenyl, C7-C4o-Arylalkyl, C7- 
Cto-Alkylaryt oder Cs-C^o-Arylalkenyl, 

oder R 1 eine C1-C30 - kohlenstoffhaltige Gruppe, bevorzugt d-ds-Alkyl, wie 
Methyl, Ethyl, tert-Butyl, Cyclohexyl oder Octyl, C2-C25-AJkenyl. C3-C15- 
Alkylalkenyl, Ce-C24-Aryl, Cs-C^-Heteroaryl, C7-C3o-Arylalkyl, C7-C30- 
Alkylaryl, fluorhaltiges Ci-C25-Alkyl, fluorhaltiges Ce-C 2 4-Aryl, fluorhaltiges Cr- 
C3o-Arylalkyl, fluorhaltiges Cr-Ccw-Alkylaryl oder d-Ci2-Alkoxy ist. 
oder zwei oder mehrere Reste R 1 konnen so miteinander verbunden sein, 
da& die Reste R 1 und die sie verbindenden Atome des 



Cyctopentadienylringes ein C4-C24-Ringsystem bilden, welches seinerseits 
substituiert sein kann, 
R 2 gleich oder verschieden sind und Rest SiR3 12 ist, worin R 12 gleich Oder 
verschieden ein Wasserstoffatom oder eine C 1 -C 4 o-kohlenstofThaltige 
5 Gruppe, bevorzugt d-CarAlkyl, Ci-do-Fluoralkvl, Ci-C 1(r Alkoxy, Ce-Cu- 

Aryl, Ce-Cio-Ruoraryl, Ce-Cio-Arytoxy, C2-do-AIkenyi, Cr-C4<rArylalkyl, C7- 
C4ff-Alkylaryl oder Cs-C«rArylaikenyi, 

oder R 2 eine C1-C30 - kohlenstoffhaltige Gruppe, bevorzugt Ci-Ca-AIkyl. wie 
Methyl. Ethyl. tert-Butyl. Cyclohexyl Oder Octyl. d-Ga-Atkenyl, d-Cis- 

10 AJkylalkenyl Cs-Cat-Aryl, d-C 2 <-Heteroaryl. CT-CxrArylalkyl, C7-C30- 

AJkylaryl, fluorhartiges d-C^-AJkyl, fluorhaltiges Ce-C?4-Ary1, fluorhaltiges C7- 
C3o-Arylalkyl, fluorhaltiges Cr-Cw-Alkylaryl oder d-drAlkoxy ist 
oder zwei oder mehrere Reste R 2 konnen so miteinander verbunden sein, 
da& die Reste R 2 und die sie verbindenden Atome des 

is CycJopentadienylringes ein d-C2*-Ringsystem bilden, welches seinerseits 

substituiert sein kann, 
R 3 gleich oder verschieden Wasserstoff Oder eine Ci-do - kohlenstoffhaltige 
Gruppe, bevorzugt Ci-Css-AJkyt, wie Methyl, Ethyl, tert-Butyl, Cyclohexyl 
oder Octyl, Cr-Cu-Alkenyl, d-Cis-Alkylalkenyl. Ce-C 2 4-Aryl, C5-C24- 

20 Heteroaryl wie Pyridyl, Furyl oder Chinolyl, Cr-C3o-Arylalkyl, Cr-do-Alkylaryl, 

fluorhaltiges Ci-Czs-Aikyl, fluorhaltiges Ca-d^Aryl, fluorhaltiges C7-C30- 
Arylalkyt Oder fluorhaltiges CT-Cw-Alkylaryl ist, 
X ein Halogenatom, insbesondere Chlor, ist, 

Y ein Element der 6. Hauptgruppe des Periodensystems der Element©, 
25 insbesondere Sauerstoff oder Schwefel, oder ein Fragment CR 3 2 , NR 3 , 

NR 3 (COK NR 3 (S02)-, PR 3 oder P(=0)R 3 , O(CO)-. 0(S0 2 )- ist 
n gleich 1 bis 5 fQr k - 0, und n gleich 0 bis 4 fur k = 1 ist 
n' gleich 1 bis 5 fur k = 0, und n' gleich 0 bis 4 fur k = 1 ist, 
m gleich 1 bis 4 ist, bevorzugt 2, 
30 m' gleich 1 bis 4 ist, bevorzugt 1 oder 2, 

k gleich Null Oder 1 ist, wobei fur k = 0 ein unverbrucktes Metallocen, fur k = 1 
ein verbrQcktes Metallocen voriiegt wobei k = 1 bevorzugt ist. und 



ein verbrOckendes Strukturelement zwischen 
Cydopentadienylringen bezeichnet 



Beispiele fQr B sind Gruppen M 3 R 13 R 14 . worin M 3 Kohlenstoff. Silizhim. Germanium 
Oder Zlnn ist und R t3 und R 14 gteich Oder verschieden eine Ci-Car 
kohlenwasserstoffhaltige Gruppe wis d-do-Alkyl. Ce-Ci4-Aryl Oder Trimethytsilyi 
bedeuten. Bevorzugt ist B gleich CH 2 . CH^H* CH(CH 3 )CH 2l CH{C 4 H 9 )C(CH3)2. 
C(CH 3 )2. (CHafeSi. (CH 3 )aGe. (CHaJjSn. (CaHshSi. (C6H 5 )(CH 3 )Si, 
SKCHjKSiR^R^R 22 ), (CeHsfeGe. (CeHs^n, (CH 2 )4Si. CHzSitCHafc. o-CfiH 4 Oder 
2,2*-<C6H4)2. Wobel R 2 °R 21 R 22 gteich Oder verschieden eine C1-C20- 
kohlenwasserstoff-haltlge Gruppe wie Ci-Ci(rAlkyf Oder C 6 -C 14 -Ary1 bedeuten. B 
kann auch mit einem Oder mehreren Resten R 1 und/oder R 2 ein mono- Oder 
polycydisches Ringsystem bilden. 

Bei dem erfindungsgemd&en Aufreinigungsverfahren werden Metaflocenhalogenide 
der Formel (la) durch Umsetzung mit einer Ligandaustauschkomponente in einem 
Reaktionsschritt direkt zu Metallocenen der Formel (I) umgesetzt, weiche auf Grund 
threr guten Losiichkeit durch Kristaiiisation in hoher Raum-Zeit-Ausbeute in der 
bentttigten ReEnheit erhatten werden. 



Bevorzugt wird ein Aufreinigungsverfahren, wobei aus einem verbrQckten Metailocen 
der Formel (!a) ein verbrflcktes Metaltocen der Formel (1) gebiidet wird, insbesondere 
soiche verbrQckten Metallocene, in denen k gteich 1 ist und einer Oder beide 
Cydopentadienytringe so substituiert sind, da& sie einen Indenylring darstellen. Der 
Indenyiring ist bevorzugt substituiert, insbesondere in 2-, 4-, 2,4,5-, 2,4,6-. 2,4,7 Oder 
,5,6-Stellung. mit Ci-C^ohlenstoffhaltigen Gruppen. wie Ci-C 19 -Alky1 oder C«- 
robei auch zwei Oder mehrere Substttuenten des Indenylrings zusammen 
bilden konnen. 



^M,5,6-Stellung. 
^PR-Ar^^obei a 

Bes^^^^rovoi 



BeS^^^^evorzugt wird ein Aufreinigungsverfahren, wobei aus einem verbrQckten 
Metailocen der Formel (I la) ein verbrflcktes Metailocen der Formel (II) gebiidet wird. 




R 9 r (Ha) 




R 9 r («) 



worin 



M gleich Tl, Zr oder Hf ist, besonders bevorzugt Zirtconium, 

R 3 gleich oder verschieden Wasserstoff oder eine C1-C30 - kohlenstoffhaltige 
Gruppe, bevorzugt d-do-AIky!, wie iso-Propyl, tert-Butyl, Cyclohexyl oder 
Octyl, C2-C«pAJkenyl, Ce-C^-Aryi, Cs-C24-Heteroaryl wie Pyridyl, Furyl oder 
Chinolyl, Cr-Cao-Arylalkyt, Cr-Cso-Alkytaryl, fluorhaltiges Ce-C24-Aryt. 
fluorhaltiges Cr-C3o-Arylalkyl oder fluorhaltiges Cj-Cso-Alkylaryi ist, 

R 4 , R s gleich Oder verschieden sind und ein Wasserstoff atom, eine C1-C20 - 

kohlenstoffhaltige Gruppe, bevorzugt Ci-Cts-AlkyI, wie Methyl. Ethyl, n-Butyl, 
Cyclohexyl oder Octyl. C2-C 10 -Alkenyl, d-CisnAlkylalkenyl, CB-Cie-Aryl, Cs- 
CiB-Heteroaryl wie Pyridyl. Furyl oder Chinofyf, Cr-C^Arylalkyt, C7-C20- 
Alkylaryl. fluorhaltiges Ci-CirAlkyl. fluorhaltiges Ce-Cie-Aryl, fluorhaltiges C7- 
Czo-Aryiaikyt oder fluorhaltiges CT-Czo-Alkylaryl ist. 

R 3 , R r gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoff a torn, eine d-C2o - 

kohlenstoffhaltige Gruppe, bevorzugt d-Cia-AlkyI, wie Methyl. Ethyl, n-Butyt. 
Cyclohexyl oder Octyl, Cj-do-Alkenyl. C 3 -Cis-Alkylalkenyl, Ce-C 19 -Aryl, Cs- 
CurHeteroaryl wie Pyridyl. Furyl oder Chinolyl. Cr-CarArytalkyl, C7-C20- 
Alkylaryl. fluorhaltiges d-CirAlkyt, fluorhaltiges Ce-ds-Aryi, fluorhaiUges Cr- 
C2o-Arylalkyl oder fluorhaltiges C7-C2o-Alkytaryl ist, 

R* und R 9 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, Halogenatom 
oder eine C1-C20 - kohlenstoffhaltige Gruppe bedeuteten, bevorzugt 
eine lineare oder verzweigte Ci-ds-Alkylgruppe, wie Methyl, Ethyl. 
tert.-Butyl, Cyclohexyl oder Octyl, Cr-Cio-Alkenyl, CrdyAlkylalkenyl, 



eine Cg-d e- A ryl gruppe, die gegebenenfalls substituiert sein kann, 
insbesondere Phenyl. Tolyl. Xytyl, tert-Butytphenyl. Ethylphenyl, 
Naphthyl, Acenaphthyl. Phenanthrenyl oder Anthracenyl. Cs-dr 
Heteroaryl wie Pyridyl. Furyl Oder Chinolyl. Cr-Czo-Arylalkyl, Cj-Czor 
Aikylaryl. fluorhaltiges d-dr-Aikyl. fluorhaltiges Ca-Cis-Aryl, 
fluorhaltiges CT-CwArytaikyl oder fluorhaltiges C7-C20- Aikylaryl sind. 
und zwei Reste R fl oder R 9 ein mono- oder polycydisches Ringssystem 
bilden konnen, das seinerseits gegebenenfalls substituiert sein kann. 
Halogenatom, insbesondere Chlor. ist. 
^ment der 6. Hauptgruppe des Periodensystems der Elemente. 
ondere Sauerstoff oder Schwefel, oder ein Fragment CR 3 2. NR 3 , 
F(COy. NR 3 (SO a K PR 3 oder P(=0)R 3 , O(CO)-. O(SOa)- ist 
I, I' gleich oder verschieden eine ganze Zahl zwischen Null und 4, bevorzugt 1 
oder 2, besonders bevorzugt gleich 1 sind, 
15 m' gleich 1 Oder 2 ist, 

B ein verbrOckendes Strukturelement zwischen den beiden Indenylresten 
bezeichnet 



: ^^j^laloc 
^^^^^^Kon 

^^Kco) 



Beispiele fur B sind Gruppen M 3 R 13 R 14 . worin M 3 Kohlenstoff, Silizium, Germanium 
20 oder Zinn ist bevorzugt Kohlenstoff und Siltzium, und R 13 und R u gleich oder 

verschieden Wasserstoff. eine Ci-C2o-kohlenwasserstoffhaltige Gruppe wie d-do- 
Alkyl, Ce-C 14 -Aryl oder Trimethylsiiyl bedeuten. Bevorzugt ist B gleich CH 2 , CHjCH^ 
CH(CH 3 )CH 2 , CH(C4H 8 )C(CH 3 )2. C(CH 3 )2, (CHaJjSi. (CH 3 )aGe, (CHg^n, (CeHgJaC 
(C6H 5 )jSi. (CsH5XCH 3 )Si, Si(CH 3 )(SiR 20 R 21 R 22 ). (CeHshGe. (CsHsfeSn, (CHz^Si. 
25 CH2Si(CH 3 )2, o-CsHi oder 2,2 '-(CeH^. Wobei R^R 21 R 22 gleich oder verschieden 
eine Ci-C^kohlenwasserstoff-haltige Gruppe wie Ci-Cio-Alkyl oder Ce-C t 4-Aryl 
bedeuten. 



Ganz besonders bevorzugt wird ein Aufreinigungsverfahren, wobei aus einem 
30 verbrQckten Metailocen der Formel (lla) ein verbrflcktes Metailocen der Formel (II) 
gebiidet wird. worin 



8 



M gleich Zirkonium ist. 

R 3 gleich oder verschieden Wasserstoff oder eine d-Cso - kohlenstoffhaltige 
Gruppe, bevorzugt Cr-Cio-Alkyl, wie iso-Propyl. tert-Butyl. Cydohexyl Oder 
Octyl. Cj-Ciz-AJkenyl. Ce-C^-Aryl. Cy-C^-Heteroaryl wie Pyridyl, Furyl oder 
5 Chinolyl, d-CarArylalkyl. CT-Cso-Alkytaryl, fluorhaltiges Ce-C 24 -Aryt, 

fluorhaltiges CT-C^Arylalkyt oder fluorhaltiges CT-CarAIkytaryl ist, 
R\ R 8 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom Oder eine d-Cir 
Alkylgruppe. bevorzugt eine Aikykjruppe wie Methyl, Ethyl. n-Butyi. oder 
Octyl sind, besonders bevorzugt Methyl oder Ethyl ist. 
10 R*. R 7 gleich Wasserstoffatome sind. 

R a und R 9 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, Halogenatom 
oder eine C1-C20 • kohlenstoffhaltige Gruppe bedeuten. bevorzugt eine 
lineare oder verzweigte Ci-C«-Aikylgruppe, wie Methyl. Ethyl, tert.- 
Butyl. Cydohexyl oder Octyl. Ca-Ca-Alkenyl, C 3 -Ce-AIkylalkenyl, eine 
15 Ce-CiB-Arytgruppe, die gegebenenfalls substituiert sein kann. 

insbesondere Phenyl. Tolyl. Xylyt, tert-Butylphenyl, Ethylphenyl, 
Naphthyl, Acenaphthyl, Phenanthrenyl oder Anthracenyl. C5-C1B- 
Heteroaryi wie Pyridyl, Furyl oder Chinolyl, CT-Cir-Arytalkyl, C7-C12- 
Alkylaryl, fluorhaltiges Ct-Ce-AIkyl, fluorhattiges Ce-ds-Aryl. 
20 fluorhaltiges C7-Ci2-Arytalkyl oder fluorhaltiges CT-CtrAlkylaryl ist, 

X Chlor ist, 

Y ein Element der 6. Hauptgruppe des Periodensystems der Elemente, 
insbesondere Sauerstoff oder Schwefel, oder ein Fragment CR 3 2 , NR 3 , 
NR 3 (COh NR'tSOzK PR 3 Oder P(=0)R 3 , O(CO)-, 0(SO 2 )- ist 
25 1. 1* gleich oder verschieden eine ganze Zahl zwischen Null und 4. bevorzugt 1 
oder 2, besonders bevorzugt gleich 1 ist 

m' gleich 1 oder 2 ist bevorzugt 1, und 

B ein verbrOckendes Strukturelement zwischen den beiden Indenylresten 
bezeichnet wobei bevorzugt B gleich (CH 3 )*Si. (CHsfeGe. (CsHs^i, 
30 (C«H s )(CH 3 )Si. CHzCHz, CH(CH 3 )CH 2 . CHtdHoJCfCH^, CH 2 , C(CH 3 h. 

(C«Hs)2C ist besonders bevorzugt (CH 3 )sSi und CH2CH 2 ist 
Im Falle. dafi Y = Sauerstoff und R 3 gleich Alkenyl, konnen im Alkenylrest einzelne 
CH2-Einheiten durch C=0. C(0)0 oder C(0)NR 3 substituiert sein. 



Die bei dem erfindungsgemaSen Aufreinigungsverfahren ertialtenen Metallocene der 
Formeln I und II zeichnen stch dadurch aus, dad sie im VergleicJ^^Bfcn 
entsprechenden Metallocen der Formeln (la) und (lla) eine deutli^^Plsere 
Loslichkert in inerten organischen losungsmitteln zeigen. Eine deutlich besser 
5 LOsllchkeit soil bedeutet, dati sich die molaren Konzentrationen in organischen 
Losungsmitteln mindestens verdoppeln. bevorzugt mehr als vervierfachen und ganz 
besonders bevorzugt mehr als verachtfachen. 

Als inerte organische LCsungsmtttel fQr Metallocene werden fur gewohnilch 
10 aliphatische Oder aromatische Kohlenwasserstoffe, aber auch halogenhaltige, 
sauerstoffhattige oder stickstoffhaltige Kohlenwasserstoffe eingesetzt. Nicht 
einschrankende Beispiele fDr die einzelnen Losungsmrttelklassen sind Heptan, 
Toluol, Dichlorbenzol, Methylenchlorid, Tetrahydrofuran oder Triethyiamin. 

15 Bevorzugt werden bei dem erfindungsgemaBen Aufreinigungsverfahren Metallocene 
der Formeln (la) und (lla), also racemische Metallocendichloride. eingesetzt, wie sie 
in EP-A-0485823. EP-A-0549900, EP-A-0576970, WO 98/22486 und WO 98/40331 
genannt werden. Diese sind Bestandteil der vorliegenden Beschreibung. 
Es konnen aber auch beliebige Gemische aus dem racemischen Metallocendichlorid 

20 der Formel (Ilia) mit dem entsprechenden meso-Metallocendichlorid der Formel (I I lb) 
bei dem erfindungsgemafien Aufreinigungsverfahren eingesetzt werden. 




pseudo-rac pseudo-meso 



Die in dem erfindungsgematien Aufreinigungsverfahren eingesetzten Metallocene 
der Formeln (la) und (lla). b^hrajgl die Metallocene der Formel (lla), k6nnen so 
eingesetzt werden, wie sie^^Vaus der Metallocen-Synthese zusammen mit den 
anorganischen, metallorganischen und organischen Nebenprodukten entstehen, m 
5 oder wie sie nach Abtrennung eines GroBteils der Nebenprodukte gemafi einem der I 
oben genannten bekannten Aufreinigungsverfahren erhalten werden konnen. r 

Erlautemde, jedoch nicht einschrankende Beispiele for die bei dem 

erfindungsgema&en Aufreinigungsverfahren einsetzbaren Metallocene der Formel 
10 (la) oder (lla) sind: 

Dimethytsiland iylbis(indenyl )-zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-indenyl>-zirtconiumdichlorid 

Methvlidenbis(2^ethyHndenyi)-zirkoniumdichlorid 

lsopropy1idenbis(2-methy1-indenyl)-ziriconiurndichlorid 
15 Dimethylsilandlylbis(2^emyl-benzoHndenyt)-zincOTiurridichlorid 

Oimemylsilandiytbis(4-naphthy»-indenyl)-zirtconiumdichJorid 

Oimethylsilandrylbis(2^ethvl-4-(1-naphthylHndenyl)-zirkoniumdichlorid 

Methvlidenbis(2-memyl-^1-naphthyl)-indenyl)-zirkoniumdichlorid 

I sopropyl iden bts(2-methyl-4-( 1 -naphthyl)-indenyl }-zirkoniu md ichtorid 
20 Dimethylsiland iytbis(2-methyl-4-(2-naphthyl)-indenyt )-zirkoniu mdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2^ethy1-4^henylHndenyl)-zirkoniumdichlorid 

Methylidenbis(2-methyl-4-phenyt-indenyl)-zirkoniu mdichlorid 

I sopropyl idenbis(2-methyl-4-phenyl-indenyl )-zirkoniumdich lorid 

OimemylsilandMbis(2^ethyl^t-butyWndenyl)-zirkoniurridichlorid 
25 Dlmethylsilandiylbis(2-methyl-4-isopropyl-indenyl)-zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-ethylHndenyl)-zirkoniumd ichtorid 

Dimemylsilandiylbis(2,4Kiimethyl-indenylV2irkoniurndich lorid 

Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-ind enyl )-zirkoniumdichlorid 

Dimemylsilandrylbis(2^thyl-4^thyHndenyl)-zirkontumdichlorid 
30 Dlmethylsilandiylbis(2-ethyl-4-phenyHndenyl)-zirkoniu mdichlorid 

Dimethylsiiandrybis(2-memyM,5^enzoHndenyl)-zin^^ 

Methyiidenbis(2-methyl-4,5-benzo-indenyl)-zirkoniumdichlorid 

lsopropylkJenbis(2HTiethyM.5-benzoHndenylVanOTniumdichlorid 
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Dimethylsiland iylbis(2-methyl-4 ,6 diisopropyl-indenyl)-zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4,5 diisopropyMndenyl)-zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandrylbis(2,4 t 6-^methy(-indenyl)-zirkoniumdichlorid 
Dimemylsilandiylbis(2.5,6-trimemyl-indenyl)-zirkoniurndichlorid 
s Dimethylsilandivlbis<2 I 4,7-trimemyl-indenyl)-zirkoniurndichlorid 
Dimethylsiland iylbis(2-methyl-5-isobutyl-indenyl>-ziri<oniumdichlorid 
Dimethylsilandrytbis(2Hriethyl-5-t-butyVindeny1)-zirkoniurndichlorid 

«ethyt(phenyl)silandiytbis(2-methyt-4-phenyMnd enyl )-zirkoniumd ichlorid 
etij^^^Myl)sflandiy1bis(2-methyl-4,6 diisopropyt-indenyl>-zirkoniumdichlorid 
io N^^^^^A)silandivlbis(2-methyl-4Hsopropyl-lndenyl)-zirkoniumdichlorid 
M^^^^^M)siland iyf bis(2-methyl-4 , 5-benzo-indenyl )-zirkoniumdichlorid 
Mem^^ronyl )silandiylbis(2-methyl-i ndenyl )-zirkoniumd ichlorid 
Memyl(phenyl)silandrylbis(2^ethyl-5-isobutyl^ndenyl>-ziriconiumdichlorid 
1,2-Ethandiylbis(2-methyl-4-phenylHndenyl)-zirkoniumdichlorid 
is 1 ,4-Butandiylbis(2-methyl-4-phenyl-indenyl)-zirkoniumdichlorid 

1 ,2-Ethand'ry1bis(2-methyl-4,6 diisopropyt-indenyl)-zirkoniu mdichlorid 
1 ,4-8utandiylbis(2-methyl-4HsopropyMndenyl )-zirkoniurndichlorid 
1 ,4-Buta nd iyJ bis(2-methyl-4 ,5-benzo-indenyl)-zirkon iumdichlorid 
1,2-Ethandiylbis(2-methyl-4,5-benzo-indenyl)-zirkoniu mdichlorid 
20 1 .2-Ethandry1bis(2,4,7-trirr^yl-tndenylVzintoniurndichlorid 
1,2-Ethandiylbis(2-methyl-indenyl)-zirkoniumdichlorid 
1 ,4-Buta ndiylbis(2HTiethylHndenyl)-zirkoniumdichlorid 
[4-{Ti 3 -Cyclopentadienyl)-4.6 ,6-trlmethyKn, 5 -4, 5-tetrahyd ropentalen)}- 
zirkoniumdichlorid 
25 [4^Ti s -3"-TrimethytsilvlK^dop^^ 
zirkoniumdichlorid 

[4-(ii 5 -3 -Isoprop yt-cyctopentadienyl H ,6 ,6-trimethyl-{T] 9 -4 . 5-tetrahyd ropentalen)}- 
zirkon iu mdichlorid 

[4-{r\ '-Cydopentad ienyl H. 7,7-trimethyl-{n. s -4 .5.6 ,7-tetra hyd roindenyl)}- 
30 zirkoniumdichlorid 

[4-(n 3 -3'-tert.ButylK^dopentadienylH.7J-trimethyKTiM,5,6,7-tetrahydroindenyl)]- 
zirkon iumdichlorid 
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4^n S -3'-MethylcydopentadienylM.7.7-tt^ 
zirkoniumdichlorid 

^(Ti^'-Trimemylsilyl^dopentadienyl^^ 
tetrahydroindenyl)]- zirkoniumdichlorid 
s Dimemylsilamjrylbis(tetrahydraindenyl)-zirkoniurndichlorid 
I sopropyliden-bisindenyl-zirkoniu mdichlorid 
lsopmpyliden-cydopentadienyl-9-fluorenyl-ziriconiumdichlorid 
Isopropyliderw^opentadienvHndenyVzirkoniumd ichlorid 
Diphenytmemyliden^cydopentadienvlH9-fluorenylVzirkoniurrKlichlorid 

io DiphenylmemyliderH3^ethyl^dopentadrenylH^ u °^ 

Diphenylmemyliden^WsopropylK^dopentadienylH9-fluofenyl)-zinyoniumdichlorid 

DiphenylmemytiderH3-teit-butyl-C7C^ 

Dimethylsilandiyl-cydopentadienyl-9-fluorenyl-zirkoniumd ichlorid 
Diphenylsilandiyl-<^dopentadienyl-9-ftuorenyl-zirkoniumdichlorid 
is DimemylsilarKiiylbis(2-memyl^(tert-birtvl^^ 
Dimethylsilaraiiy1bis(2^ethyl^4-trtflu^ 

Dimethylsilandiylbis(2-memyl^4-memoxy-phenvl-indeny1)-zirkoniurridich]orid 
Dimemylsilandiylbis(2-ethyl-4-(4-methyl-phenyl-indenytVzirkoniumdichlorid 
Dimemylsilandiylbis(2^mvl^4-emyl-phenyl-indenyl)-zirkoniumdichlorid 
20 Dlmemylsilandrylbis(2^thyl^4-triftuorm^ 

Dimemylsilandrylbis(2-emyl-4-(4-methoxy-phenyMndenyl>-zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis(2-methyJ-4^4Mert-butyl-ph^^ 

Methyl tdenbis(2-methyl-4-(4 '-terL-butyl-phenyl )-ind enyl )-zirkon iu mdichlorid 
lsopropytidenbis(2-methyl-4-{4'-tert-butyl-phenyl>-indenyl>zirkoniumdich lorid 

25 Dimethylsiland iy1bis(2-memyl-4-<4'-methyt-phenyl)-indenyl)-ziriconiunrid ichlorid 
Dimethylsilandiylbrs(2-methyl-4-(4*-ethyl-phenyl)-indenyl)-zirkoniumd ichlorid 
Dimemylsilandiylbis(2^emyl^4 , <i-propyl^henylHndenylVzirkoniumdichlorid 
Dlmethylsilandiylbis(2-methyl^(4*-iscKpropyl^heny1Hndenyl)-zirkoniumdichlorid 
Dimemylsilandiylbis(2-memyl-4-(4'-n-trtJtyl-phenylVindenyl)-zirkoniumdk^ 

30 Dimethylsiland iylbis(2-methyl-4-(4 '-hexyl-phenyl Hndenyi )-zirko niu md ichlorid 
Dimethylsiland iytbis(2-methyl-4-(4 '-sec-butyl-phenyl H ndenyl )-zirkon iu md ichlorid 
Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-phenyl)-indenyl>-zirkoniumd ichlorid 
Dimethylsitandrylbis(2-ethyl-4-<4'-methyl-phenylHndenyl>-zirkoniumdichlorid 
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Dimethylsilandiy1bis{2^thyM^4'-ethy1-phenyi)-mdeny^^^niuiTidichtorid 
DirT«thy1silandiylbis(2^thyl^4'-n^ropy1-phenylHndenyl)-zirkoniumdtch!orid 
Dimethyisilandrylbis(2^myl^4Mso^ropyl^heny1H^ 
Dimethylsiland iyl bis(2-ethyt-4-{4 -n-butyJ-phenyl )-indeny1 )-zirkon iumd ichlorid 
5 DImethyteilandiy1bts(2^thyM^4'4iexy^^ 

Dimethylsiland ty)bis(2-ethy1-4-<4 '-pentyl-phenylHndenyl )-zirkon iumdichlorid 
Dimethylsiland iyl bis(2-ethyV4-(4 '-cydohexyH>heny1Hndenyt )-zirtconiu md ichlorid 
Dimethylsiland rylbis(2-ethy1-4-(4 -sec-butyl-phenyl Hndenyl >-zirkoniurndichlorid 
DimethytsilandiyIbis(2-ethyf-4-{4 '-tert-butyl-phenyl )-indenyl jzirkoniumd ichlorid 

10 MemvlidenbB(2^myl^4Mert^utyl^henylHndeny1^^ 

Isopropyl idenbis(2-ethyl-4-(4 *-tert.-butyl-phenyl)-indenyi >-zirkoniu mdich lorid 
Dimethylsiland iyl bis(2-n-propyl-4-pheny1 Hndenyl jzirkoniumd ichlorid 
Dimethylsiland iylbis(2-n-propyl-4-(4 -methyl-phenyi Hndenyl jzirkoniu mdichlorid 
Dimeuiylsilandiylbis(2-fVpropyl-4^4'^thyH^ 

1 5 DimethyIsilandiylbis(2-n-propyl-4-(4 '-n-propyl-phenyl Hnd enyi>-ziri<oniumdichlorid 
Dimeuiytsilandrylbis(2-n-propy»^4'Hsos>ropv^ 

Dimethytsilandiyl bis(2-n-propyl-4-{4 *-n-butyi-phenyi Hndenyl )-zirkoniu md ichlo rid 
Dimethylsiland iylbis(2-n-propyW-{4 '-hexyl-phenyl Hndenyl )-zirkoniu md ichlorid 
Dimethytsilandiyl bis(2-n-propyl-4-{4 '-cydohexyl-phenylHndenyi )-zirkon iu md ichlorid 
20 Dimethy1silandiylbis(2-rKpropyl^4'-sec-butyl-phenyiHndenyl)-ziricontumdichlorid 
Dimethy1silandrylbis(2w>i>ropy1^4Mert-buty^ 
Memytidenbis(2-n-propyl-4^4Mert.-butyi-phenylHn^ 

lsopropylidenbis(2-n-propyl-4-(4 '-tert-butyt-phenylHndenyt >-zirkon iumdichlorid 
Dimethyisilandiyl bis(2-n-butyl-4-phenyl)-indenyt)-ziriton iumd ichlorid 
25 Dimethylsilandiyibis(2-n-butyl-^4*-methyl-phenylHndenyt)-zif1<oniumdichlorid 

«emylsilandiyibis(2^^utyl-^4'-ethyf-phenylHndenyl)-zirkoniumdfCh lorid 
e^^iland iylbis(2-n-butyl-4-{4 '-n-propyt-phenylH ndenyl )-zirkoniumdichlorid 
Di^^^^^^fyibis(2-rKbutyM-{4'Hso-propyi-phenylHndenyi>-zirkoniumdic 
D^^^^^^Hiyl bis(2-n-butyW-(4 '-n-butyl-phenyi)-indenyl )-zirkon iu md ichlorid 
30 Dim^^^Kdiylbis(2-n4}Utyl-4-(4'-hexyl-phenylHndenyl)-zirkoniumdichlorid 

Dimethytsilandiyl bis(2-n-butyl-4-{4 '-cyclohexyl-phenyl Hndenyl )-zirkoniumd ichlorid 
Dimethyisilandiyl bis(2-n^u1yt-4^4'-sec^ 
Dimethylsitandiylbis(2-rv-butyi-4^4Mei^^ 



Dimethylsilandij^^KHiexyl-4-phenyl Hndenyl Jzirkoniumdichlorid 

Dimethyls ilandiyf bis(2-hexyi-4-(4 '-methyt-phenyi Hndenyl >-zirkon iumdichlorid 

Dimethy1silandrytbis(24iexyl^4*^myH)henytHndenyt)-zi^ 

Dimemylsilandiylbis(24iexyl^4*-rhiDropyl^henylHndenyl)-zin^iumdichlorid 

Dimethy1silandrylbis(2-hexyl-4-(4 '-iso-propyl-phenyl Hndenyl jzirkoniumdichlorid 

Dimethy1silandiylbis(24iexyW^4*-n-out 

Dimethyisilandiyl bis(2-hexyl-*-(4*-hexyH>henyl Hndenyl )-zirkoniumd ichlorid 
Dimemytsilandiylbis(2-hexyl-4^4*K^ohexyl^ 

Dimemylsilandiylbis(2-hexyl^4*-sec4juty1-phenyl)-indenyl)-zirkoniunTdichlo 
Dimethylsiland iytbis(24ie^cyM^4'^ert^tyHJhenylHndenytVzirkoniunrttjichlorid 
Dimemytgermandiy!bis(2^thyt^4*-tert.^uty^^ 

Dimethylg ermandiytbis(2-methyl-4-<4 *-tert -butyl-phenylHnd enyl)-zirkoniumdichlorid 
Ethyl(denbis(2-ethyl-4-phenylHndenyl)-ziri(oniumd ichlorid 
EthylUenbis(2^thyl^4*-tert.-butyH>henylHndenyl)-zirkoniumd ichlorid 
Ethyl iden bis(2-n-propyl-4-{4 '-tert -butyt-pheny1)-indenyl jzirkoniumd ichlorid 
Ethyliden bis(2-methyl-4-(4 *-terL-butyl-phenyl Hndenyl jzirkoniu mdichlorid 
Memylemy1idenbis(2^myl^4'4ert-butyl^henylHndenyl)-zirkoniumdi^ 
Dimethylsilandiyt(2-methylazapentalenK2-methyl-indenyl)-zir1<oniumd ichlorid 
Dimethylsitandiyl(2-methylazapentalen)(2-methyl^H>henyl-indenyl) 
-zirkoniumdichlorid 

DImethylsilandiy(2-methylazaperitalen)(2-methyl-4,5-benzo-indenyl) 
-zirkoniumdichlorid 

Dimemylsilandiyl(2-memylazapentalen)(2-ethyl-4-<4 , -tert-butyl-phenyl-indeny()- 
zirkon iumd ichlorid 

Dlmemylsilandiyl(2-memylazapentalen)(2-methyl-4^4'-tert.-butyl-phenylHndenyl)- 
zirkon iumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-methy1azapentalen)(2-n-propyW^4'^ert.-butyl^henylHndenyl)- 
zirkoniu mdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-ethylazapentalen)(2-methyl-4-phenyt-indenyl) 
-zirkoniu mdichlorid 

Dimethyisilandtyl(2-ethytazapentalen)(2-methyl-4-phenyMndenyl) 
Dimethylsiland iy(2-ethylaza pentalen X2-methyi-4 , 5-benzo-tndenyl) 
-zirkoniumdichlorid 
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Dimethyisilandiyl (2-ethylazapentalen)(2-ethyl-4-<4'-tert-butyl-phenyl-indenyl )- 
zirkoniumdichlorid 

Dimemylsilandiy1{2^mytazapentaJenX2-methyl^(4'-terL-butyl-phenytHndenyl)- 
zirkoniumdichlorid 
5 Dimemylsilandiyl(2^toylazapentalenX2-**^ropyW^ 
zirkoniu mdichlorid 

DimemyIsilandiyl(2-methylmiapentalen)(2-methyl-indenylVzin^oniurndichlorid 

•methylsilandiyt(2-methytthiapentalen)(2-methyl-4-phenyt-indenyl) 
ifk^^to|chlorid 

10 D^^^^^^Hiy(2-methylthiapentalenX2-methyl-4,5-benzo-indenyl) 
-zl^^^Mlorid 

Dtmam^TOandiyl (2-methyl th ia pentale n )(2-ethyl-4-(4 '-tert-butyt-phenytHndenyt y 
zirkoniu mdichlorid 
indenyl jzirkoniu mdichlorid 
is Dimethyisilandiyl(2-methytthia pentalen X2^propy^ 
zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandry1(2-ethytthiapentalen )(2-methyMnd enyl jzirkoniumdichlorid 
Dimemylsilandiy1(2^mylthiapentalen)(2HT)^^ 
Dimethy1silandiy(2^thy1miapentalenX2-methyW^ 
20 Dimethylsilandiyl(2-ethylthiapentalenX2-ethyl-4-<4 '-tert-butyt-phenyiHndenyl)- 
zirkoniumd ichlorid 

Dimethylsilandtyl(2^thy1thiapentalen)(2-n^ropyl-4^4'-tert.-butyl-pheny]Hndenyl)- 
zirkoniumdichlorid 



Bei dem erfindungsgemdQen Aufreinigungsverfahren wird mindestens ein 
Metallocenhalogenid der Formel (la) Oder (Ha) mit mindestens einer 
Ugandaustauschkomponente M 1 YR 3 umgesetzt. wobei die Metatlocene der Formel 
(I) Oder (II) entstehen. Dabei dient die Ugandaustauschkomponente zur EtnfOhrung 
des Liganden Y-R 3 . Die Metatlocene der Formel (I) und (II) lassen sich auf Grund 
ihrer guten Ldslichkeit mit guten Raum-Zeit-Ausbeuten durch Kristattisation in der 
benOtigten Qualitat gewinnen. Die bei dem Ligandaustausch entstehenden Salze 
lassen sich beispietsweise durch bekannte Rltrationstechniken entfemen. 
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Dabei ist M 1 gleich einem Katton oder Kationfragment wie beispietsweise Li, Na. K, 
MgCI, MgBr. Mgl oder das mit einem Amin korrespondierende Ammoniumkation. und 
die ubrigen Reste sind wie oben definiert 



Der Austausch der Hatogentdliganden in Metallocenhalogeniden durch andere 
Liganden ist im Prinzip bekannt. Insbesondere der Austausch von Chloridliganden 
durch andere Anionen, die als Liganden am Zirkonocen dienen konnen, ist 
beschrieben worden (z. B.: Austausch Chlorid gegen Aryloxid: T. Repo et at.. J. 
OrganomeL Chem. 541 (1997). 363 und dort zitierte Literatun B. Khera et al., 
Polyhedron 3 (5). (1984), 611 und dort zitierte Literatur; B. Khera et al.. Polyhedron 2 
(11). (1983), 1 177; Austausch Chlorid gegen Alkyl oder Aryt: E.W. Abel, F.G. Stone. 
G. Wilkinson. Comprehensive OrganometaJlic Chemistry II. Volume 4, Elsevier 
Science Ltd-, S. 573, 575, 577; Austausch Chlorid gegen Carboxytat: E.W. Abet, 
F.G. Stone, G. Wilkinson, Comprehensive Organometatlic Chemistry II, Volume 4, 
Elsevier Science Ltd., S. 525; Austausch Chlorid gegen verschiedene weitere 
Anionen: E.W. Abel. F.G. Stone, G. Wilkinson. Comprehensive Organometatlic 
Chemistry II. Volume 4, Elsevier Science Ltd., Kapitel 5. 10 und 11) 



Bei dem erfindungsgemalien Aufreinigungsverfahren werden zunSchst 
Metallocenhalogenid© mit Salzen der Formel M'-Y-R 3 in einen ir^^M.Osungsmittel 
oder Losungsmittelgemisch in einem Temperaturbereich von 0*C^IW200'C 
umgesetzt, bevorzugt in einem Temperaturbereich von 40°C bis 140°C, besonders 
bevorzugt bei einer Temperatur zwischen 60* C und 1 10*C. 



Die bei dem erftndungsgema&en Aufreinigungsverfahren eingesetzte Verbindung 
M'-Y-R 3 lafit sich beispielsweise durch Oeprotonierung der aciden Verbindung 
H-Y-R 3 mit einer geeigneten Base, wie zum Beispiel Butyllithium. Methyfl'rthium, 
10 Natriumhydrid, Kallumhydrid, Natrium, Kalium, Grignardverbindungen oder auch 
Aminen in einem inerten Losungsmitte) oder Losungsmittelgemisch herstellen, oder 
M'-Y-R 3 ist ein kommerziell erhattliches Metallorganyl wie ein Lithiumorganyi, zum 
Beispiel Methytlithium, ein Aluminiumorganyt, wie zum Beispiel Trimethylalu minium, 
oder eine Grignardverbindung, wie zum Beispiel Benzytmagnesiumchlorid. 
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Nichteinschrankende Beispiele fOT geeignete LOsungsmittel sind Kohlenwasserstoffe, 
die halogentert sein kOnnen, wie Benzol, Toluol, Xylol, Mesrtylen, Ethyl benzol, 
Chlorbenzol, Dichlorbenzol, Fluorbenzol, Dekalin, Tetralin, Pentan. Hexan, 
Cyclohexan, Ether wie Diethylether, Oi-n-Butylether. tert.-Butyl-methyiether (MTBE), 
20 Tetrahydrofuran (THF), 1 ,2-Dimethoxyethan (DME), Anisol, Triglyme. Dioxan, Amide 
wie Dimethyiformamid (DMF). Dimethylacetamid. N-Methyl-2-pyrrolidinon (NMP), 
Sulfoxide wie Dimethylsutfoxid (DMSO), Phosphoramide wie 
Hexamethylphosphorsauretriamid, Hamstoff-Derivate wie 1 ,3-Dimethyltetrahydro- 
2(1H)-pyrimidinon, Ketone wie Aceton, Ethylmethylketon, Ester wie 
Essigsaureethyiester, Nctrile wie Acetonitril sowie beliebige Gemische aus jenen 
pffen. Bevorzugt werden LOsungsmittel oder LOsungsmittelgemische in denen 
1 die anschlie&ende Umsetzung mit dem Metallocendichlorid 
werden kann. Nichteinschrankende Beispiele hierfur sind Toluol, 
k Xylol. Tetrahydrofuran (THF), Dimethoxyethan (DME), Toluol/THF, 
30 Hein^^PiFE oder ToluoI/DME. 



^an^^^irekt c 
Hepl^^^E odi 



Bei den Verbindungen des Typs H-Y-R 3 handelt es sich beispielsweise um die 
Stoffldassen der Alkohole, der Phenole, der Carbonsauren, der Alkyt- und 



Arylsulfonsauren.der primaren und sekundaren Amine, der primaren und sekundaren 
Aniline, der Carbonsaurea^^^der Sutfonsaureamide, der Dfalkyl- oder 
Diarylphosphine und der DwB^ oder Diarylphosphinoxide. Beispiele fur CH-acide. 
enolisierbare Verbindungen H-Y-R 3 sind Malonsaureester. Cyanessigester, (i 
5 Acetessigester, 1 ,3-Oiketone, enolisierbare Ester und enolisierbare Ketone. 

Bevorzugt enthalten Verbindungen des Typs H-Y-R 3 nur eine funktionelle Gruppe H- 
Y und der Rest R 3 ist wie oben beschrieben definiert 



Ertautemde, jedoch nicht einschrankende Beispiele fDr die erfindungsgemafi 

10 einsetzbaren Verbindungen der Formel H-Y-R 3 sind: 

2.4-DMert.-butyl-phenol; 2,6-DMert.-butyl-phenol; 3,5-0 i-tert-butyl-phenol; 2.6-Di- 
sec.-butyt-phenol; 2,4-Dimethylphenol; 2,3-Dlmethylphenol; 2, 5- Dimethyl phenol; 2,6- 
Dimethytphenol; 3.4-Dimethylphenol; 3,5-Dlmethylphenol; Phenol; 2-Methyl phenol: 
3-Methylphenol; 4-Methytphenol; 2-Ethylphenol; 3-Ethylphenol; 4-Ethylphenol; 2- 

15 sec.-Butylphenol; 2-tert -Butyl phenol; 3-tert.-Butylphenol; 4-sec.-Butyl phenol; 4-tert- 
Butylphenol; 2-lsopropvl-5-methylphenol; 4-1sopropyt-3-methytphenol; 5-lsopropyl-2- 
methylphenol; 5-lsopropyl-3-methytphenol; 2,4-Bis-(2-methyl-2-butyl)-phenol; 2,6-Di- 
terL-butyt-4-methylphenol; 4-Nonylphenol; 1-Naphthol; 2-Naphthol; 1-Acenaphthenol; 
2-Hydroxybiphenyl; 3-Hydroxybiphenyl; 4-Hydroxybiphenyl; Hydroxypyridine; 

20 Hydroxychinoline: 2-Hydroxycarbazol; Hydroxychinaldine; 8-Hydroxychinazolin; 2- 
Hydroxychinoxalin; 2-Hydroxydtbenzofuran; Methanol; Ethanol; Propanol; 
Isopropanol; Butanol; tert-Butanol: Isobutanol; 2-Butanol; Hexanof; Cyclohexanol; 
Octadecanol; Benzylalkohol; 2-Methylbenzylalkohol; 3-MethyibenzylaIkohol; 4- 
Methylbenzylalkohol; Anilin; N-Methytanilin; o-ToIuidin; 2.3-Dimethylanilin; 2,4- 

25 Dimethylanilin; 2,5-Dimethylanilin: 2, 6-Dimethylanilin; N-Ethylanilin; 2-Ethylanilin: N- 
Ethyf-o-toluidin; N-Ethyl-m-toluidin; 2-lsopropylanilin; 2-Propylanilin; 2.4,6- 
Trimethylanilin; 2-tert -Butyfanilin; 2,3-Dimethyl-N-ethylanilin; tsopropylamin; tert.- 
Butylamin; Oiethytamin; N-Methylisopropylamin; N-Ethylisopropylamin; 
Diisopropylamin; N-Methyl-terL-butyt-amin; N-Benzylmethylamin; 2- 

30 Methyfbenzyiamin; 3-Methytbenzylamin; 4-Methylbenzylamtn; 1 -Phenylethylamin; 2- 
Phenyiethylamin; Essigsaure; Propionsaure; Buttersaure; Phenylessigsaure; 
Benzoesaure; Tolylsaure; Dimethylbenzoesaure; 4-tert.-Butylbenzoesaure; 
Methansulfonsaure; Trifluormethansulfonsaure; p-Toluolsulfonsaure; N- 
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Methytacetamid; N-Methytpropionsaureamid; Benzamid; Diphenylphosphin; 
Malonsauredimethylesten Malonsaurediethylester; Methylmalonsauredimethylester; 
Methylmalonsaurediethytester, Ethytmalonsaurediethylester, 
Ace tessigsau re methyl ester, Acetessigsau re ethyl ester, 2-Ethyl- 
5 acetessigsaureethylester; 1.3-Pentandion; Dibenzoytmethan; 

Phenylessigsauremethylester, Isobuttersauremethylesten Acetophenon; tert.- 
Butylmethytketon und Phenylaceton. 



^erhattnis von Reagenz M 1 -Y-R 3 zum Metallocenhalogenid. 

im Metallocendichlorid (z. B. der Formel III) liegt im aflgemeinen 
bis 0.8 : 1 bevorzugt zwischen 2.5 : 1 bis 0.9 : 1. 



Die Konzentratibn an Metallocendichlorid (z. B. der Formel lis) bzw. an Reagenz M 1 - 
Y-R 3 in der Reaktionsmischung liegt im allgemeinen im Bereich zwischen 0,001 mol/l 
15 und 8 mot/I, bevorzugt im Bereich zwischen 0,01 und 3 mol/l. besonders bevorzugt 
im Bereich zwtschen 0,05 mol/l und 2 mol/l. 

Die Dauerder Umsetzung des MetaHocendichlorids (z. B. der Formel Ha) mit dem 
Reagenz M'-Y-R 3 liegt im allgemeinen im Bereich zwischen 5 Minuten und 1 Woche, 
20 bevorzugt im Bereich zwischen 1 5 Minuten und 48 Stunden. 



Nach Umwandlung der Metatlocene der Formeln (la) und (Ha) in die Metallocene der 
Fomieln (I) und (II), werden vor dem Auskristallisieren der neuen Metallocene 
bevorzugt unldsliche Bestandteile wie zum Beispiel die gebiideten Salze oder 

25 Metalloxyhalogenide abgetrennt Bevorzugt wird dazu eine LOsung oder Suspension 
der neuen Metallocene in dem inerten LOsungsmittel oder Losungsmittelgemisch, 
das schon bei der Ligandaustauschreaktion eingesetzt wurde, fittriert und extrahiert. 
Bevorzugt wird die Umkristalllsation in aprotischen Kohlenwasserstoffen, 
insbesondere polaren, aprotischen Kohlenwasserstoffen, durchgefQhrt. Besonders 

30 bevorzugt sind Toluol, Hexan, Heptan, Xylol. Tetrahydrofuran (THF), 
Dimethoxyethan (DME), ToluolTTHF, Heptan/DME oder Toluol/DME. 
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Das bei der Extra ktion eingesetzte LOsungsmittel bzw. Losungsmittelgemisch hat 
eine Temperatur zwischen 20°C und der Siedetemperatur des LOsungsmittels bzw. 
des LOsungsmittelgemisches. Bevorzugt wind bei der Extraktion in einem 
Temperaturbereich 0-20*C unterhaib der Siedetemperatur gearbeitet 

5 

Die so gewonnene LOsung des neuen Metallocens wird eventuell eingeengt. und 
anschlie&end kristallisiert das neue Metallocen aus. 

Die Kristallisation wird im Temperaturbereich von -78* C bis 200"C durchgefQhrt, 
10 bevorzugt im Bereich von -30°C bis 1 10"C, besonders bevorzugt im Bereich von 
-15*C bis 30° C. 

Das durch Kristallisation anfallende aufgereinigte Metallocen kann wiederum durch 
Fittrationstechntken von der Mutterlauge isoliert werden. 

15 

Mit Hilfe des erfindungsgema&en Verfahrens kann in vorhandenen Apparaturen 
mindestens doppelt soviel Metallocen aufgereinigt werden als bisher. In bevorzugten 
Ausfuhrungsformen wird dieser Faktor noch deutlich Qbertroffen, so daft kostspieltge 
Kapazitatserweitenjngen vermieden werden kOnnen. 

20 

Die bei dem erfindungsgemaGen Aufreinigungsverfahren erhaltlichen Metatlocene 
der Formeln I und II sind hochaktive Katalysatorkomponenten fflr die 
Olefinpolymerisation. Je nach Substitutionsmuster der Liganden kOnnen die 
Metallocene als Isomerengemisch anfallen. Die Metallocene werden fQr die 
25 Polymerisation bevorzugt isomerenrein eingesetzt. 

Bevorzugt werden die pseudo-rac isomeren Metallocene der Formel II eingesetzt. 



Die bei dem erfindungsgemafJen Aufreinigungsverfahren erhaltlichen Metallocene 
der Formeln I und II eignen sich insbesondere als Bestandteil von 
30 Katalysatorsystemen zur Herstellung von Polyolefinen durch Polymerisation von 
mindestens einem Olefin in Gegenwart eines Katalysators, der mindestens einen 
Cokatalysator und mindestens ein Metallocen enthalt. Unter dem Beg riff 



Polymerisation wind eine Homopolymerisation wie aui 
verstanden. 



Co polymerisation 



Die bei dem erfindungsgema&en Aufreinigungsverfahren ertidtttichen Metallocene 
5 der Formeln I und II, insbesondere der Formel II, konnen zur Polymerisation eines 

oder mehrerer Olefins der Formel R a -Ch=CH-R p verwendet werden, worin R B und R p 
. gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom oder einen Kohlenwasserstoff 
mit 1 bis 20 C-Atomen, insbesondere 1 bis 10 C-Atomen, bed eu ten, und R° und R fl 
zusammen mit den sie verbindenden Atomen einen oder mehrere Ringe bilden 
10 konnen. Beispiele fOr solche Olefine sind 1-Olefine mit 2 - 40. vorzugsweise 2 bis 10 
C-Atomen, wie Ethen, Propen. 1-Buten, 1-Penten, 1-Hexen, 4-MethyM -penten oder 
1-Octen, Styrol, Diene wie 1,3-Butadien, 1,4-Hexadien. Vinylnorbomen, 
Norbomadien, Ethylnorbomadien und cydtsche Olefine wie Norbomen, 
Tetra cyclodod ecen oder Methylnorbomen. Bevorzugt werden Ethylen oder Propylen 
15 homopolymertsiert, oder Ettiyten mit einem oder mehreren cyciischen Olefinen, wie 
Norbomen . und/oder einem oder mehreren Oienen mit 4 bis 20 C-Atomen, wie 1,3- 
Butadien oder 1 ,4-Hexadien, copolymerisiert. Beispiele solcher Copotymere sind 
Ethylen/Norbomen-Copolymere. Ethylen/Propylen-Copolymere und 
Ethylen/Propylen/1 ,4-Hexadien-Copolymere. 



Die bei dem erfindungsgemaUen Aufreinigungsverfahren erhaltenen Metallocene der 
Formeln I und II, zeigen gegenOber den Dihalogen-Verbindungen zumindest 
gleichwertige, zum Teil jedoch hohere Akthritflten in der Polymerisation von Olefinen, 
und die erhaltenen Pofyolefine zeigen eine Verminderung der unerwOnschten 
niedermolekuiaren extrahierbaren Anteile. 



^P^B^^raris 



irisatlon wird bei einer Temperatur von - 60 bis 300 "C , bevorzugt 50 bis 
besonders bevorzugt 50 - 80 °C durchgefuhrt Der Druck betragt 0,5 
bevorzugt 5 bis 64 bar. 



Die Polymerisation kann in Losung, in Masse, in Suspension oder in der Gasphase. 
kontinuieriich oder diskontinuierlich, ein- oder mehrstufig durchgefuhrt werden. Eine 
bevorzugte AusfOhrungform ist die Gasphasen- und Losungspolymerisation. 
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Bevorzugt enthaii der eingesetzte Kataiysator eine der bei dem erfindungsgemafien 
Aufreinigungsverfahren erhaitiichen Metallocenverbindungen. Es kdnnen auch 
Mischungen zweier oder mehrerer MetaJlocenverbindungen eingesetzt werden, z. B. 
zur Herstellung von Polyoiefinen mit breiter oder muitimodaler Molmassenverteilung. 

Der Cokatarysator, der zusammen mit einem bei dem erftndungsgemaOen 
Aufreinigungsverfahren erhaiUichen Metallocene der Formeln I und II das 
Katalysatorsystem biidet. enthdtt mindestens eine Verbindung vom Typ eines 
Aluminoxans oder einer Lewis-Sflure oder einer ioniscrten Verbindung, die durch 
Reaktion mit einem Metallocen dieses in eine kationische Verbindung uberfQhrt. 

Als AJuminoxan wird bevorzugt eine Verbindung der ailgemeinen Formel (VII) 

(RAIO)„ (VII) 



20 Wertere geeignete Aluminoxane konnen z.B. cydisch wie in Formel (VI) 



f 0 ~f't 



(VI) 



oder linear wie in Formel 



(IV) 



A I — 0- 



R 
I 

-A I 0- 



(IV) 
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oder vom Cluster-Typ wie in Forme! (V) 




5 Organometaitics 13 (1994), 2957-2969, beschrieben. 



Die Reste R in den Formeln (IV), (V), (VI) und (VII) konnen gleich oder verschieden 
sein und eine C 1 -C 2 o-Kohlenwasserstoffgruppe wie eine C.,-C 6 -Alky1gruppe, eine 
Co-C-iQ-Arylgruppe, Benzyl oder Wasserstoff bedeuten, und p eine ganze Zahl von 2 
10 bis 50, bevorzugt 1 0 bis 35 bedeuten. 

Bevorzugt sind die Reste R gleich und bedeuten Methyl, Isobutyl, n-Butyl, Phenyl 
oder Benzyl, besonders bevorzugt Methyl. 

Sind die Reste R unterschiedlich, so sind sie bevorzugt Methyl und Wasserstoff, 
Methyl und Isobutyl oder Methyl und n-Butyl, wobei Wasserstoff bzw. Isobutyl oder 
15 n-Butyl bevorzugt zu 0,01 - 40 % (Zahl der Reste R) enthalten sind. 

Das Aluminoxan kann auf verschieden© Arten nach bekannten Verfahren hergestellt 
werden. Eine der Methoden ist beispielsweise, da& eine Aluminium- 
kohlenwasserstoffverbindung und/oder eine Hydridoaluminium- 
zo kohlenwasserstoffverbindung mit Wasser (gasformig, fest. ftussig oder gebunden - 
beispielsweise als Kristallwasser) in einem inerten Losungsmittet (wie z. B. Toluol) 
umgesetzt wird. 

Zur Herstellung eines Aluminoxans mit verschiedenen Alkytgruppen R werden 
entsprechend der gewQnschten Zusammensetzung und Reaktivitat zwei 
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verschiedene Aluminiumtrialkyte (AIR 3 + AIR' 3 ) mit Wasser umgesetzt (vgl. S. 
Pasynkiewicz. Polyhedron 9 (1990) 429 und EP-A-0. 302,424). 

Unabhangig von der Art der Herstellung ist alien Aluminoxanlosungen ein 
5 wechselnder Gehatt an nicht umgesetzter Aluminiumausgangsverbindung, die in 
freier Form oder als Addukt vorliegt gemetnsam. 

Als Lewis-SSure werden bevorzugt mindestens eine bor- oder aluminiu morgan ische 
Verbindung eingesetzt, die C 1 -C2o-kohlenstoffhaltige Gruppen enthalten, wie 
10 verzweigte oder unverzweigte Alkyk oder Halogenalkyf, wie z.B. Methyl. Propyl, 
I so propyl, Isobutyl, Trtfluormethyl, ungesattigte Gnjppen, wie Aryt oder Halogenaryl, 
wie Phenyl, Tolyi, Benzylgruppen, p-Fluorophenyl, 3,5-Diftuorophenyl, 
Pentachlorophenyl. Pentafluorophenyl. 3.4,5 Trifluorophenyl und 3,5 
Di(trifluorornethyi)phenyl. 

is 

Beispiele fOr Lewis-SSuren sind Trimethytaiuminium, Triethylaluminium, 
Triisobutylaluminium, Tributylaluminium, Trifluoroboran, Triphenylboran, 
Tris(4-ftuorophenyl)boran, Tris(3,5-drfluorophenyl)boran, 
Tris(4-fluoromethylphenyl)boran, Tris(pentafluorophenyl)boran, Tris(tolyl)boran. 
20 Tris(3.5-dlmethylphenyl)boran. Tris(3,5-difluorophenyl)boran, KCsFskBOfcAl-Me, 
[(CeFsfeBOlaAl und/oder Tris(3,4.5-trifluorophenyl)boran. Insbesondere bevorzugt ist 
Tris(pentaftuorophenyl )boran. 

Als ionische Cokatalysatoren werden bevorzugt Verbindungen eingesetzt, die ein 
25 nicht koordinierendes Anion enthalten, wie beispielsweise 

Tetrakis(pentafluorophenyl)borate, Tetra phenyl borate, SbF 6 -, CF3SO3- oder C10 4 *. 

Als kationisches G eg en ion werden protonierte Lewis-Basen wie z.B. Metyhlamin, 

Anilin. Dimethylamin. Diethylamin, N-Methylanilin, Diphenylamin, N.N-Dimethylanilin. 

Trimethylamin, Triethylamin, Tri-n-butylamin, Methytdiphenylamin, Pyridin, p-Bromo- 
30 N.N-dimethylanilin, p-Nitn>N,N-dimethylanilin, Triethyiphosphin, Triphenytphosphin, 

Diphenylphosphin, Tetrahydrothiophen oder das Triphenytcarbenium eingesetzt. 



Beispiele fOr solche erfindungsgemaaen ionischen Verbindungen sind 



Triethvtammoniumtetra(phenyl)borat. 
Tribub/lammoniumtetra(phenyl)barat, 
Trimethylammoniu mtetra(totyl Jborat, 
Tributylammoniumtetra(tolyt)borat, 
Tributylammoniumtetra(pentafluonopheny))borat. 
Tributylammoniufntetra(pentafluorophenyi)aluminat, 
Tripropylammoniu mtetra(d imethyJ phenyl )borat t 
Tri butyt a mmoniumtQtra(trifluoro methyl phenyl Jborat. 
Tributylammoniumtetra(4-fluorophenyl Jborat, 
N,N-Dimethy1aniliniumtetra(phenyl)borat, 
N.N-Oiethylaniliniumtetra(phenyt)borat. 
N,N-Dimethylarit]iniumtetrakis(pentafluorophenyl)borate. 
N,N^imethy1aniliniurnletrakis(pentafluorophenyl)alurriinat. 
Di(propyl)ammoniumtetrakis(pentafluorophenyljborat, 
Di(cydohexy1)amrnoniumtetrakis(pentafluorophenyl)borat, 
Triphenylphosphoniumtetrakis(phenyl)borat 
Triethytphosphoniumtetrakis(phenyl)borat, 
Diphenylphosphoniumtetrakis(phenyl)borat t 
Tri(methyl phenyl Jphosphoniu mtetrakis(phenyl Jborat, 
Tri(d imethyl pheny1)phosphoniu mtetrakis(phenyl)borat. 
Triphenylcarbeniumtetrakis(pentafluorophenyl)borat, 
Tripheny1carteniumtetrakis(pentafluorophenyl)a!uminat, 
Tripheny1carbeniumtetrakis(phenyi)aluminat, 
Ferroceniumtetrakis(pentafluorophenyl)borat und/oder 
Ferroceniurntetrakis(pentafluorophenyl)aturninat. 
j^vorzugt sind Triphenylcarbeniumtetrakis(pentafluorophenyl)borat und/oder 
|iylaniIiniumtetrakis(pentafluorophenyl Jborat 
fc/ch Gemische mindestens einer Lewis-Saure und mindestens einer 
bindung eingesetzt werden. 

Als Cokatalysatorkomponenten sind ebenfalls Boran- Oder Carboran-Verbtndungen 
wie 2.B- 

7,8-Dicarbaundecaboran(1 3), 




Und eca hyd rid-7 , 8-d imethy I- 7 , 8-dicarbaundecaboran , 
Dodecahydrid-1 -phenyl- ^■jcarbanonaboran. 
Tri(butyl)amnrraniurnundd^^Brid-8-ethyl-7,9-dicarbaundecaborat, 
4-Carbanonaboran ( 1 4 JBis(tri(butyl Jammonium Jnonaborat, 
B is(tri(butyl Jammoniu m)u ndecaborat, 
Bis(tri(buty1Jammon turn Jdodeca bora t, 
Bis(tri(butyt)arnrnoniumjdecachlorodecaborat, 
Trifbutyl)ammonium-1 -carbadecaborate, 
Tri(buty1)ammonium-1 -carbadodecaborate, 
Tri(butyl)ammonium-1 -trimethyf silyl-1 -carbadecaborata, 
Tri(butyljammoniumbis(nonahydrid-1 ,3KJicarbonnonarx)ratJcobaftate(IM) t 
Tri(butyl)ammontumbis(undecahydrid-7,8-dicait>aundecaborat)ferrat(lll) 
von Bedeutung. 



Die Tragerkomponente des erfindungsgemalien Katalysatorsystems kann ein 
beliebiger organischer oder anorganischer, inerter Feststoff sein, insbesondere ein 
porGser Trager wie Talk, anorganische Oxide und feinteilige Polymerpulver (z.B. 
Polyolefine). 



Geeignete anorganische Oxide finden sich in den Gruppen 2,3,4,5,13,14,15 und 16 
des Periodensystems der Elemente. Beispiele fur als Trager bevorzugte Oxide 
umfassen Siliciumdioxid, Alumtniumoxid, sowie Mtschoxide der beiden Elemente und 
entsprechende Oxid-Mischungen. Andere anorganische Oxide, die allein oder in 
Kombination mit den zuletzt genannten bevorzugten oxiden Tragem eingesetzt 
werden kdnnen, sind z.B. MgO. Zr0 2 , Ti0 2 oder B 2 0 3 .urn nur einige zu nennen. 



Die verwendeten Tragermaterialien weisen eine speziftsche Oberflache im Bereich 
von 10 bis 1000 m 2 /g. ein Porenvolumen im Bereich von 0,1 bis 5 ml/g und eine 
mittlere PartikelgrOGe von 1 bis 500 um auf. Bevorzugt sind Trager mit einer 
spezifischen Oberflache im Bereich von 50 bis 500 um , einem Porenvolumen im 
Bereich zwischen 0,5 und 3,5 ml/g und einer mHtleren PartikelgrOBe im Bereich von 
5 bis 350 um. Besonders bevorzugt sind Trager mit einer spezifischen Oberflache im 



Bereich von 200 bis 400 m 2 /g, einem Porenvolumen im Bereich zwischen 0.8 bis 3.0 
ml/g und einer mittJeren PartikelgroGe von 10 bis 200 um. 



Wenn das verwendete Tragermaterial von Natur aus einen geringen 
5 Feuchtigkeitsgehalt oder Resttdsemittelgehalt aufweist. kann eine Dehydratisierung 
oder Trocknung vor der Verwendung unterbleiben. 1st dies nicht der Fall, wie bei 
dem Einsatz von Silicagel als Tragermaterial, ist eine Dehydratisierung oder 

/jM tyrocknunq empfehlenswert Die thermische Dehydratisierung oder Trocknung des 

^^Tr&^^^^ials kann unter Vakuum und gleichzeitiger InertgasOberiagerung (z.B. 

to 3^^^^^^K>lgen. Die Trocknungstemperatur liegt im Bereich zwischen 100 und 
IH^^^^Hugsweise zwischen 200 und 800 "C. Der Parameter Druck ist in 
diesern^^H nicht entscheidend. Die Dauer des Trocknungsprozesses kann zwischen 
1 und 24 Stunden betragen. KQrzere oder langere Trocknungsdauem sind mdglich, 
vorausgesetzt, da& unter den gewahlten Bedingungen die Gleichgewichtseinstellung 

12 mit den Hydroxylgruppen auf der Trageroberflache erfolgen kann. was 
normalerweise zwischen 4 und 8 Stunden erfordert. 

Eine Dehydratisierung oder Trocknung des Tragermaterials ist auch auf chemischem 
Wege moglich, indem das adsorbierte Wasser und die Hydroxylgruppen auf der 
Oberflache mit geeigneten Inertisierungsmitteln zur Reaktion gebracht werden, 

20 Durch die Umsetzung mit dem Inertisierungsreagenz kdnnen die Hydroxylgruppen 
vollstandig oder auch teilweise in eine Form uberfOhrt werden, die zu keiner 
negativen Wechselwirkung mit den katalytisch aktiven Zentren fuhren. Geeignete 
Inertisierungsmittel sind beispielsweise Siliciumhalogenide und Silane, wie 
Siliciumtetrachlorid, Chlortrimethylsilan, Dimethylaminotrichlorsilan oder 

25 metallorganische Verbindungen von Aluminium- , Bor und Magnesium wie 
beispielsweise Trimethylaluminium, Triethylaluminium, Triisobutylaluminium, 
Triethylboran, Dibutylmagneslum. Die chemische Dehydratisierung oder Inertisierung 
des Tragermaterials erfolgt beispielsweise dadurch, daR man unter Luft- und 
FeuchtigkeitsausschluR eine Suspension des Tragermaterials in einem geeigneten 

30 LOsungsmittel mit dem Inertisierungsreagenz in reiner Form oder gelost in einem 
geeigneten Losungsmittel zur Reaktion bring! Geeignete LOsungsmittel sind z.B. 
aliphatische oder aromatische Kohlenwasserstoffe wie Pentan, Hexan, Heptan, 
Toluol oder Xylol. Die Inertisierung erfolgt bei Temperaturen zwischen 25 'C und 120 
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"C, bevorzugt zwischen 50 und 70 "C. Hohere und niedrigere Temperaturen sind 
moglich. Die Dauer der Reaktion betragt zwischen 30 Minuten und 20 Stunden, 
bevorzugt 1 bis 5 Stunden. Nach dem vollstandigen Ablauf der chemischen 
Dehydratisierung wind das Tragermaterial durch Filtration unter Inertbedingungen 
s isoliert, ein- oder mehrmals mit geeigneten inerten Losungsmitteln wie sie bereits 
zuvor beschrieben worden sind gewaschen und anschlieOend im Inertgasstrom oder 
im Vakuum getrocknet 

Organische Tragermaterialien wie feinteilige Polyolefinpulver (z.B. Polyethylen, 
10 Polypropylen oder Polystyrol) kdnnen auch verwendet werden und sollten ebenfalls 
vor dem Einsatz von anhaftender Feuchtigkeit, Lflsungsmittelresten oder anderen 
Verunreintgungen durch entsprechende Reinigungs- und Trocknungsoperationen 
befreit werden. 

15 Das Katalysatorsystem wird hergestellt, indem mindestens ein Metallocen als rac- 
meso-lsomerengemisch, mindestens ein Cokatalysator und mindestens ein 
inertisierter Trager gemischt werden. 

Zur Darstellung des getragerten Katalysatorsystems wird mindestens eine der oben 
20 beschriebenen bei dem erftndungsgemd&en Aufreinigungsverfahren erhaltlichen 
Metallocen-Komponenten in einem geeigneten Losungsmittel mit mindestens einer 
Cokatalysatorkomponente in Kontakt gebracht wobei bevorzugt ein Iflsliches 
Reaktionsprodukt , ein Addukt oder ein Gemisch emalten wird. 
Die so erhaltene Zubereitung wird dann mit dem dehydratisierten Oder inertisierten 
25 Tragermaterial vermischt, das Losungsmittel entfemt und das resultierende 

getragerte Metallocen-Katalysatorsystem getrocknet, um sicherzustellen. daB das 
LSsungsmittel vollstandig oder zum grtiSten Teil aus den Poren des Tragermaterials 
entfemt wird. Der getragerte Katalysator wird als frei flieSendes Pulver erhalten. 



30 Ein Verfahren zur Darstellung eines frei flieftenden und gegebenenfalls 

vorpolymerisierten getragerten Katalysatorsystems umfafit die folgenden Schritte: 
a) Herstellung einer Metallocen/Cokatalysator-Mischung in einem geeigneten 

LOsungs- oder Suspensionsmittel, wobei die Metallocen-Komponente, erhaltlich 



29 



die zuvor beschriebenen 



aus dem erfindungsgemalien Aufreinigungsveri 
* Strukturen besitzt 
b) Aufbringen der Metallocen/Cokatatysatormischung auf einen porflsen, 
bevorzugt anorganischen dehydratisierten TrSger 
5 c) Entfemen des Hauptanteils an LOsungsmittel von der resultierenden Mischung 
d) Isolierung des getragerten Katatysato rsyste ms 
a) Gegebenenfails eine Vorpotymerisation des erhattenen getragerten 

Katalysatorsystems mrt einem oder mehreren olefinischen Monomer(en), um 
ein vorpolyrnerisiertes getragertes Katafysatorsystem zu erhalten. 



Bevorzugte LOsungsmittel fur die Herstellung der Metallocen/Cokatalysator- 
Mischung sind Kohlenwasserstoffe und Kohlenwasserstoffgemische, die bei der 
gewahlten Reaktionstemperatur flQssig sind und in denen sich die 
Einzelkomponenten bevorzugt lOsen. Die Loslichkett der Einzelkomponenten ist aber 

is keine Voraussetzung, wenn sichergesteitt ist, dad das Reaktionsprodukt aus 

Metallocen- und Cokatalysatorkomponenten in dem gewahlten LOsungsmittel lOslich 
ist Beispiele fQr geetgnete LOsungsmittel umfassen Alkane wie Pentan, Isopentan, 
Hexan, Heptan, Octan, und Nonan; Cycloalkane wie Cydopentan und Cydohexan; 
und Aromaten wie Benzol, Toluol. Ethyibenzol und Diethylbenzol. Ganz besondere 

20 bevorzugt ist Toluol. 



Die bei der Preparation des getragerten Katalysatorsystems eingesetzten Mengen 
an Alumlnoxan und Metallocen konnen Qber einen wetten Bereich variiert werden. 
Bevorzugt wind ein molares Verhaltnis von Aluminium zum Obergangsmetail im 
25 Metallocen von 10 : 1 bis 1000 : 1 eingestellt, ganz besondera bevorzugt ein 

•tialtnis von 50 : 1 bis 500 : 1 . 
Fa^^nl Methyialuminoxan werden bevorzugt 30 % ige toluolische LOsungen 
ej^^^^^Bp Verwendung von 10 %igen L6sungen ist aber auch mOglich. 




30 ZuT^^^^merung wind das Metallocen in Form eines Feststoffes in einer LOsung 
des Aluminoxans in einem geeigneten LOsungsmittel aufgelost Es ist auch mOglich, 
das Metallocen getrennt in einem geeigneten LOsungsmittel aufzuldsen und diese 



30 



LOsung an^fc^Jl mit der Aluminoxan-LOsung zu vereinigen. Bevorzugt wird 
Toluol verwendet 

Die Voraktivierungszert betragt 1 Minute bis 200 Stunden. 
Die Voraktivierung kann bei Raumtemperatur (25 *C) stattftnden. Die Anwendung 
hoherer Tempera turen kann im Einzelfall die erfbrderiiche Dauer der Voraktivierung 
verkurzen und eine zusatzliche Aktfvitatssteigerung bewirken. HOhere Temperatur 
bedeutet in diesem Fall ein Bereich zwischen 50 und 100 °C. 



Die voraktivierte LOsung bzw. das Metallocen/Cokatalysator-Gemisch wird 
10 anschlie&end mit einem inerten Tragermaterial, Oblicherweise Kieselgel. das in Form 
eines trockenen Purvers oder afs Suspension in einem der oben genannten 
LOsungsmittel vorfiegt, vereinigt Bevorzugt wird das Tragermaterial ais Pulver 
eingesetzt Die Reihenfolge der Zugabe ist dabet beliebig. Die voraktivierte 
Metallocen-Cokataiysator-LOsung bzw. das MetaJtocen-Cokatalysatorgemisch kann 
is zum vorgelegten Tragermaterial dosiert, oder aber das Tragermaterial In die 
vorgelegte LOsung eingetragen werden. 

Das Volumen der voraktivierten LOsung bzw. des Metallocen-Cokatalysator- 
gemisches kann 1 00 % des Gesamtporenvolumens des eingesetzten 
Tragermateriais Oberschreiten oder aber bis zu 100 % des Gesamtporenvolumens 
20 betragen. 

Die Temperatur. bei der die voraktivierte LOsung bzw. das Metallocen- 
Cokatalysatorgemisch mit dem Tragermaterial in Kontakt gebracht wird, kann im 
Bereich zwischen 0 und 100 "C variieren. Niedrigere oder hOhere Temperaturen sind 
aber auch moglich. 

25 

Anschlie&end wird das LOsungsmittel vollstandig oder zum gro&ten Teil vom 
getragerten Katalysatorsystem entfemt wobei die Mischung geruhrt und 
gegebenenfails auch erhttzt werden kann. Bevorzugt wird sowohl der sichtbare Anteil 
des LOsungsmittels als auch der Anteil in den Poren des Tragermateriais entfemt. 
30 Das Entfemen des LOsungsmittels kann in konventioneller Art und Weise unter 
Anwendung von Vakuum und/oder Spulen mit Inertgas erfbigen. Beim 
Trocknungsvorgang kann die Mischung erwarmt werden. bis das freie LOsungsmittel 
entfemt worden ist, was Oblicherweise 1 bis 3 Stunden bei einer vorzugsweise 
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gewahlten Temperatur zwischen 30 und 60 "C erfordert Das freie LOsungsmittel ist 

der sichtbare Anteil an LOsungsmittel in der Mischung. Unter RestlOsungsmittel 

versteht man den Anteil, der in den Poren eingeschlossen ist. 

Attematfv zu einer vollstandigen Entfemung des LOsungsmittels kann das getragerte 
5 Katalysatorsystem auch nur bis zu einem gewissen RestlOsungsmittelgehalt 

getrocknet werden, wobei das freie LOsungsmittel vollstandig entfemt worden ist. 

AnschlieHend kann das getragerte Katalysatorsystem mit einem niedrig siedenden 
^^■phlenwasserstoff wie Pentan Oder Hexan gewaschen und emeut getrocknet 

D^^^^^^Hte getrdgerte Katalysatorsystem kann entweder direkt zur 
Polyrn^Rauon von Olefinen eingesetzt oder vor seiner Verwendung in einem 
PolymerisationsprozeG mit einem oder mehreren olefinischen Monomeren 
vorporymerisiert werden. Die AusfOhrung der Vorpolymerisation von getragerten 
15 Katalysatorsystemen ist beispielsweise in WO 94/28034 beschrieben. 
Als Additiv kann wahrend oder nach der Herstellung des getragerten 
Katalysatorsystems eine geringe Menge eines Olefins, bevorzugt eines a-Olefins 
(beispielsweise Styrol oder Phenyldimethytvtnylsilan) als aktrvitatsstetgemde 
Komponente, oder beispielsweise eines Antistatikums zugesetzt werden. 

20 

Als Antistatikum wird Oblicherweise eine Mischung aus einem Metallsalz der 
Medialansaure. einem Metallsalz der Anthranilsaure und einem Polyamin eingesetzt 
Derartige Antistatika werden beispielsweise in EP-A-0,636,636 beschrieben. 
Das molare Verhaltnis von Additiv zu Metaflocenkomponente Verbindung (I) betragt 
25 dabei bevorzugt zwischen 1 : 1000 bis 1000 : 1, ganz besonders bevorzugt 1 : 20 bis 
20: 1. 

Die voriiegende Erfindung betriffi auch ein Verfahren zur Herstellung eines 
Polyolefins durch Polymerisation eines oder mehrerer Olefins in Gegenwart des 
30 Katalysatorsystems, enthattend mindestens eine Obergangsmetail komponente der 
Formel I oder II, die bei dem erfindungsgema&en Aufreinigungsverfahren erhaiOich 
ist. Unter dem Begriff Potymerisaton wird eine Homopolymerisation wie auch eine 
Copolymerisation verstanden. 
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Die bei dem erfindungsgemarien Aufreinigungsverfahren erhartenen Metallocene der 
Formeln I und II, zeigen gegenQber den Dihalogen-Verbindungen zumindest 
gteichwertige, zum Teil jedoch hOhere Aktivitaten in der Polymerisation von Olefinen, 
5 und die erhattenen Polyoiefine zeigen eine Verminderung der unerwOnschten 
niedermolekularen extrahierbaren Anteile. 

Das dargesteltte Katalysatorsystem kann als einzige Katalysatorkomponente fQr die 
Polymerlsatkin von Olefinen mit 2 bis 20 C-Atomen eingesetzt werden. Oder 

10 bevorzugt in (Combination mit mindestens einer Alkytverbindung der Elemente aus 
der I, bis III. Hauptgruppe des Periodensystems, wie z.B. einem Aluminium-, 
Magnesium- oder Lithiumalkyl oder einem Aluminoxan eingesetzt werden. Die 
Alkytverbindung wird den Monomeren oder dem Suspensionsmittel zugesetzt und 
dient zur Reinigung der Monomers von Substanzen, die die KatatysatoraktMtat 

15 beeintrdchtigen kOnnen. Die Menge der zugesetzten Alkytverbindung hangt von der 
Qualitat der eingesetzten Monomere ab. 

Als Molmassenregler und/oder zur Steigerung der Aktivitat wird, falls erforderiich, 
Wasserstoff zugegeben. 

20 

Bei der Polymerisation kann das Antistatikum zusammen mit Oder getrennt von dem 
eingesetzten Katalysatorsystem in das Polymerisationssystem eindosiert werden. 

Die mit dem Katalysatorsystem, das mindestens eines der bei dem 
25 erfindungsgema&en Aufreinigungsverfahren erhaltenen Metallocene der Formeln 1 
und II enthalt dargestellten Polymere, zeigen eine gleichmaHige Kommorphologie 
und weisen keine Feinkomanteile auf. Bei der Polymerisation mit dem 
Katalysatorsystem treten keine Belage oder Verbackungen auf. 

30 Mit dem Katalysatorsystem werden Polymere, wie Polypropylen mit au&erordenUich 
hoher Stereo- und Regiospezifitat erhalten. 



Besonders charakteristisch fur die Stereo- und Regiospezifitat von Polymeren. 
insbesondere von Potypropylen, ist die Triaden-Taktizitat (TT) u^flfer Anteil an 
2-1-insertierten Propeneinheiten (Rl), die sich aus den t3 C-NMR^PRtren ermittein 
lassen. 



Die 13 C-NMR- Spektren werden in einem Gemisch aus Hexachlorbutadien und 
Tetrachlorethan-d^ bei ©rhohter Temperatur (365 K) gemessen. Alle 
1 3 C-NMR-Spektren der gemessenen Potypropylen-Proben werden auf das 
Resonanzsignal von Tetrachlorethan-d 2 (5 = 73.81 ppm) geeichL 

Zur Bestimmung der Triaden-Taktizitat des Polypropylens werden die 
Methyl-Resonanzsignale im 13 C-NMR-Spektrum zwischen 23 und 16 ppm 
betrachtet; vgl. J. C. Randall, Polymer Sequence Determination: Carbon- 13 NMR 
Method, Academic Press New York 1978; A. Zambelll, P. Locatelll, G. Bajo, F. A. 
Bovey, Macromolucutes 8 (1975). 687-689; H. N. Cheng, J. A, Ewen, Makromol. 
Chem. 190 (1989), 1931-1943. Drei aufeinander folgende 1 -2-insertierte 
Propeneinheiten, deren Methylgruppen in der "Fischer-Projektion" auf der gleichen 
Seite angeordnet sind, bezeichnet man als mm - Triade (5 = 21 .0 ppm bis 22.0 ppm). 
Zeigt nur die zweite Methyigruppe der drei aufeinander folgenden Propeneinheiten 
zur anderen Seite, spricht man von einer rr-Triade (5 = 19.5 ppm bis 20.3 ppm) und 
zeigt nur die dritte Methyigruppe der drei aufeinander folgenden Propeneinheiten zur 
anderen Seite, von einer mr-Triade (6 - 20.3 ppm bis 21 .0 ppm). Die 
Triaden-Taktizitat berechnet man nach folgender Formel: 
TT (%) = mm / (mm + mr + rr) * 100 



^^^e^ePropeneinheit invers in die wachsende Porymerkette insertiert, spricht man 
vq^^^^^^lnsertion; vgl. T. Tsutsui, N. Ishimaru, A. Mizuno, A. Toyota, N. 
K^^^^^Kner 30, (1989). 1350-56. Folgende verschiedene staikturelle 
An^^^^^P sind moglich: 



CH 3 <x,a CH 3 CH 3 a.Q ct,(J 
-CHj — CH CH— ^^-CH CHj — CH r 



CH 3 
-CH- 



-CHr- 



CH 3 
-CH- 



CH 3 a ,ft CH 3 0,3 a,p CH 3 <f H 3 
— CHj CH CH 5 — CH CH CHj — CHj — CH CH 5 CH- 



CH, 



CH 3 ^ <fH 3 CH 3 
— CH^ CH CHj — CHj — CHj — CH^ CH CH 5 CH CH,— 



Der Anteil an 2-1-insertierten Propeneinheiten (Rl) kann nach folgender Formel 
berechnet werden: 

5 

Rl (%) = 0.5 la.fi (la.a + la.fi + ta.d) • 100. 
wobef 

la.a die Summe der Intensttaten der Resonanzsignale bei 6 = 41.84, 42.92 und 
46.22 ppm, 

to la,& die Summe der Intensitaten der Resonanzsignale bei 5 = 30.13, 32.12, 35.11 
und 35.57 ppm 

sowie 

la.d die Intensitat des Resonanzsignals bei 6 = 37.08 ppm bedeuten. 



Das isotaktische Polypropylen. das mit dem Katarysatorsystem hergesteltt worden 
ist, zeichnet sich durch einen Anteil an 2-1-insertierten Propeneinheiten Rl < 0.5% 
bei einer Triaden-Taktizitat TT > 98.0% und einen Schmetzpunkt > 1 53°C aus, wobei 
My/Mn des erfindungsgemaBen Polypropylens zwischen 2.5 und 3.5 liegt 
Die mit dem Katarysatorsystem herstellbaren Copotymere zeichnen sich durch eine 
gegenuber dem Stand der Technik deutlich hdhere Molmasse aus. Gleicnzertig sind 
solche Copolymere durch Einsatz des Katalysatorsystems mit hoher Produktivitat bei 
technisch relevanten Prozessparametem ohne Belagsbildung herstellbar. 
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Die nach dem Verfahren hergestellten Polymere sind insbesondere zur Herstellung 
reiSfester, harter und steifer Formkorper wie Fasem, Filamente. Spritzgu&teile, 
Folien, Platten Oder Grofihohlkorpern (z.B. Rohre) geeignet. 

5 Die Erfindung wird durch folgende, die Erfindung jedoch nicht einschrankende 
Beispiele erlautert. 



lemeine Angaben: Die Herstellung und Handhabung der organometailischen 
erfolgte unter AusschluS von Luft und Feuchtigkett unter Argon- 
lenk-Technik bzw. Glove-Box). Alle benotigten Losungsmittel wurden 
lit Argon gespQIt und Gber Molsieb absolutiert. 



Wefoj^^^on erf 
vc^^^^^Mnit 



Beispiel 1 : Dimemytsilandiybis(2-methyW,5-benzc>-^ 
mono-{2,4-di-tert.-butyl-phenolat) (1) 

5 20.6 g (0.1 mol) 2,4-DRert-butylphenol wurden in 200 ml Toluol/20 ml THF bei 
Raumtemperatur mit 37.2 ml (0.1 mol) einer 20%igen Losung von Butyllithium in 
Toluol versetzt Es wurde 1 h bei 60*C nachgenjhrt. Bei Raumtemperatur wurden 
28.8 g (0.05 mol) Dimethylsilandiybis(2-meOTyM,5-benzo-indenyl)-zirkoniumdichlorid 
als Feststoff zugegeben. Die Suspension wurde 3h bei 100"C geruhrt und 

0 anschiiefiend heifi Ober Celite fittriert Der Filterkuchen wurde noch 3 mal mit je 100 
ml Toluol (100"C) extrahiert. Nach Einengen des Losungsmittets wurde der 
ausgefallene gelbe Feststoff abfiltriert und im Vakuum getrocknet Es wurden 31.1 g 
(83 %) Dimemytsilandiybis(2-memyM.5-benzo-indenyl)-zjrkoniurri-mono(^loro- 
mono-(2,4-di-tert.-butyl-phenolat) (1 ) erhaiten. 

s 1H-NMR (400 MHz, CDCI3); 8.05 (dd.1H), 7.75 (m, 2H), 7.65 (dd, 1H), 7.60 (1H). 7.5 
- 7.15 (m, 6H). 7.1 (m. 1H). 7.0 (m, 1H). 6.85 (s. 1H), 6.8 (d, 1H). 6.65 (m, 1H). 5.45 
(d. 1H), 2.82 (s. 3H), 2. 45 (s, 3H), 1.45 (s. 3H). 1.35 (s. 3H), 1.25 (s. 9H), 0.95 (s, 
9H). 



Losiichkeitsvergleich: 
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50 mg Dimethvlsilandiybis(2-methvM,5-benzcHndeny1)-zirkoniumdichlorid losten sich 
bei Raumtemperatur volistandig in 240 ml Toluol (Loslichkert ca. 0.36 mmol/1). 

5 50 mg der Verbindung (1) lOsten sich bei Raumtemperatur in < 5 mi Toluol sofort auf 
(Loslichkeit > 13 mmol/l). 

Beispiel 1a: Katah/satordarstellung mit (1) und Polymerisation: 
35.1 mg (0.047 mmol) (1) wurden in 2.1 ml 30%-iger MAO-Losung in Toluol 
10 (Al/Zr=215) fflr 60 Minuten bei Raumtemperatur geruhrt. Anschlie&end wurden 2 g 
S1O2 (Grace XPO2107. vorbehandelt bei 140"C, 10 mbar, 10 Std.) dazugegeben und 
weitere 10 Minuten gerOhrt. Das Losungsmittel wird im Clpumpenvakuum entfemt 

Ein trockener 21-Reaktor wurde zunachst mit Stickstoff und anschiiefiend mit 
15 Propylen gespQIt und mit 1 ,5 1 flOssigem Propyten befultt. Dazu wuerden 2 ml TEA 
(20% ig in Varsol) gegeben und 15 Minuten gerdhrt. Anschiiefiend wurde das oben 
hergestellte Katarysatorsystem (0.886 g) in 20 ml Heptan resuspendiert eingespritzt 
und mit 1 5 ml Heptan nachgespult. Das Reaktionsgemisch wurde auf die 
Polymerisationstemperatur von 60°C aufgehetzt und 1 Stunde polymerisiert. 
20 Gestoppt wurde die Polymerisation durch Abgasen des restlichen Propylens. Das 
Polymer wurde im Vakuumtrockenschrank getrocknet Es resultierten 470 g 
Polypropyien-Pulver. Der Reaktor zeigte ketne Belage an der Innenwand Oder 
ROhrer. Die Katalysatoraktivitat betrug 0,53 kg PP/g Katalysator x h. 



25 Vergleichsbeispiel: Katalysatordarstellung mit Dimethylsiiandiybis- 

(2-memyl-4,5-benzoHndenyl)-zirkoniumdichlorid und 
Polymerisation 

27,1 mg (0,047 mmol) Dimethylsilandlybis-(2-methyl-4 l 5-benzo-indenyl)- 
zirkoniumdichlorid wurden in 2,1 mi 30%-iger MAO-Lflsung in Toluol (Al/Zr=215) fur 
30 60 Minuten bei Raumtemperatur geruhrt. Anschiiefiend wurden 2 g Si0 2 (Grace 
XPO2107. vorbehandelt bei 140*C, 10 mbar, 10 Std.) dazugegeben und weitere 10 
Minuten geruhrt. Das Ldsungsmittel wurde im Clpumpenvakuum entfemt. 
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Ein trockener 21-Reaktor wurde zunachst mit Stickstor^gpanschlieftend mrt 
Propyien gespOlt und mit 1 ,5 1 fiQssigem Propylen befullt. Oazu wurden 2 ml TEA 
(20% ig in Varsol) zugegeben und 15 Minuten gertlhrt. AnschlieOend wurde das oben 
hergestellte Katalysatorsystem (0,897 g) in 20 ml Heptan resuspendiert eingesprrtzt 
unci mit 15ml Heptan nachgespQtt Das Reaktionsgemisch wurde auf die 
Potymerisationstemperaturvon 60'C aufgeheizt und 1 Stunde polymerisiert 
Gestoppt wurde die Polymerisation durch Abgasen des restiichen Propylens. Das 
Polymer wurde im Vakuurntrockenschrank getrocknet Es resultierten 410 g 
Poiypropylen-Pulver. Oer Reaktor zeigte keine Belage an der Innenwand Oder 
ROhrer. Die KatalysatoraktMtat betrug 0,46 kg PP/g Katalysator x h. 



Beispiel 2: Dlmetnyisilandiybis(2wTrethyWrKleny1)-zin^ 

(2,4-dHert-butyH)henolat) (2) 
1.03 g (5 mmol) 2,4-DMert-butylphenol wurden in 10 ml Toluol/1 ml THF bei 
Raumtemperatur mit 1.85 ml (5 mmol) einer20%igen Losung von Butyilithium in 
Toluol versetzt Es wurde 1 h bei 60"C nachgerOhrt Bei Raumtemperatur wurden 
1.19 g (2.5 mmol) Dimemylsilandiybis(2-rnethyMndenyl)-zirkoniumdich!orid als 
Feststoff zugegeben. Die Suspension wurde 2h bei 60* C geruhrt und anschliefiend 
heifi GberCelrte filtriert Der Filterkuchen wurde noch 3 mal mit je 10 ml Toluol (60° C) 
extrahiert. Nach Einengen des Ldsungsmittels wurde der ausgefallene geibe 
Feststoff abfiltriert und im Vakuum getrocknet Es wurden 0.87 g (53 %) 
Dimethy1si!andiybis(2-methylHnden^ 
phenolat) (2) ertialten. 

1 H-NMR (400 MHz. CDCI3): 8.03 (dd,1 H). 7.6 (dd, 1 H), 7.25 - 7.2 (m. 2H), 7.15 (m. 
jf), 7.1-7.0 (m, 2H). 6.9 (m. 1H), 6.8 (s. 1H). 6.75 (m, 1H). 6.7 (m. 1H), 6.3 (s. 1H), 
H), 2.65 (s, 3H). 2. 3 (s. 3H). 1.3 (s. 3H), 1.25 (s, 9H), 1.22 (s, 3H), 1.15 (s. 




Ldslichkeitsvergleich: 
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50 mg Dimethylsilaridiybis(2^ethvMr^enyt>-zirkoniunTdichton<l Idsten sich bei 
Raumtemperatur vollstandig in 50 ml Toluol (Ldslichkeit ca. 2.1 mmot/l). 

50 mg der Verbindung (2) Idsten sich bei Raumtemperatur in < 5 ml Toluol sofort auf 
(Ldslichkeit > 15 mmol/l). 



Beispiel 3: Dimemv(silandiybis(2-methyt-4,5-benzo-4n^ 

mono-<2-isopropyi-5-methyl-phenolat) (3) 
2.7 g (17.4 mmol) 2-lsopropyJ-5-rnethylphenol wurden in 20 ml Toluol/2 ml THF bei 
Raumtemperatur mit 6.5 ml (17.4 mmol) einer 20%igen Losung von Butyilithium in 
Toluol versetzt Es wurde 1 h bei 60*C nachgerOhrt. Bei Raumtemperatur wurden 5.0 
(8.7 mmol) Dimethylsilandiybjs(2-methvM,5-benzcHndenyl)-z)i1coniumdtchlorid ats 
Feststoff zugegeben. Die Suspension wurde 4h bei 100*C geruhrt und anschlieOend 
heifl Qber Celite filtriert. Der Filterkuchen wurde noch 2 mal mit je 25 ml Toluol 
(100°C) extrahiert Nach Einengen des Ldsungsmittels wurde der ausgefallene gel be 
Feststoff abfiltriert und im Vakuum getrocknet Es wurden 2.5 g (41 %) 
DimethyfsilarKliybis{2-memyM,5-bertzoHndeny1^ 
isopropyt-5-methyl-phenolat) (3) erhatten. 

1 H-NMR (400 MHz, CDCI3): 7.9 (dd.1H). 7.81 (m, 1H). 7.74 (m, 1H), 7.54 (m, 2H). 
7.45 - 7.08 (m t 8H). 6.65 (d. 1H). 6.55 (s, 1H). 6.35 (m, 1H), 5.56 (d, 1H). 2.58 (s, 
3H). 2. 35 (s, 3H), 2.3 (m, 1H), 2.1 (s, 3H), 1.37 (s, 3H), 1.27 (s, 3H), 0.75 (d, 3H). 
0.62 (d, 3H). 

Ldslichkeitsvergleich : 

50 mg Dimethylsilandiybis(2-memyf^,5^enzoH'ndenyl)-zirkoniumdichlorid losten sich 
bei Raumtemperatur vollstandig in 240 ml Toluol (Ldslichkeit ca. 0.36 mmol/l). 



50 mg der Verbindung (3) Idsten sich bei Raumtemperatur in 4 ml Toluol auf 
(Loslichkeit ca. 18 mmol/l). 
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Beispiel 4: Dlmemytsilandiybis(2-iTiethyfHndenyl)-ziii(oniun>^onochloro-mono-{2- 

isopropyl-5-methyi-phenolat) (4) 
3.2 g (21 mmol) 2-lsopropy1-5-methylphenol wurden in 20 ml Toluol/2 ml THF bei 
Raumtemperatur mit 7.8 ml (21 mmol) einer 20%igen Losung von Butyilithium in 
Toluol versetzt Es wurde 1 h bei 60°C nachgerOhrt. Bei Raumtemperatur wurden 5.0 
(10.5 mmol) Dimethytsilandiybis{2-methyMndenyl)-zirkoniumdichlorid als Feststoff 
zugegeben. Die Suspension wurde 2h bei 100"C geruhrt und anschlie&end heid 
er Celite filtriert Der Filterkuchen wurde noch 2 mal mrt je 25 ml Toluol (100"C) 
ach Einengen des Ldsungsmittels wurde der ausgefallene geibe 
pert und im Vakuum getrocknet. Es wurden 1.36 g ( 22 %) 
oiybis(2-memyMndenyi)-zir1<oniun>monochioro-nro^ 
nolat) (4) erhalten. 

1 H-NMR (400 MHz, CDCI3): 8.0 (m.1H), 7.81 (m, 1 H). 7.3 - 6.8 (m, 8H). 6.55 (dm, 
1H). 6.1 (s. 1H). 5.9 (d, 1H), 2.7 (hept. 1H), 2.45 (s, 3H), 2. 25 (s, 3H), 2.18 (s, 3H), 
1.4 (s. 3H), 1.25 (s. 3H), 1.1 (d. 3H), 0.95 (d, 3H). 




Loslichkeitsvergleich: 

50 mg Dirrrathylsi1andrybts<2-methyMndenyl)-zirkoniumdichlorid losten sich bei 
Raumtemperatur vollstandig in 50 ml Toluol (Ldslichkeit ca. 2.1 mmol/l). 



50 mg der Verbindung (4) Idsten sich bei Raumtemperatur in 5 ml Toluol auf 
(Ldslichkeit ca. 17 mmol/l). 
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ausgefallene geibe Feststoff abfiltriert und im Vakuum getrocknet. Es wurden 0.65 g 
(29 %) Dimethytsilandiybis(2-methyt-indenyl)-zinkonium-monochloro-mono^2.4-di- 
methylphenolat) (5) erhalten. 

1 H-NMR (400 MHz, CDCI3): 7.96 (dd.1H), 7.6 (m, 1H), 7.36 (m. 1H). 7.31 (m. 1H), 
7.29 (d, 1H), 7.1 (m, 1H), 6.99 (m. 1H), 6.94 (m, 1H), 6.88 (s, 1H). 6.75 (m, 1H), 
6.65 (m, 1H), 6.06 (s, 1H). 5.93 (d, 1H), 2.4 (s, 3H), 2. 24 (s, 3H), 2.18 (s, 3H) t 1.85 
(s, 3H), 1.35 (s, 3H), 1.24 (s, 3H). 



Beispiel 5: Dimethylsi)andiybis(2-methylHndenyl)-zirkonium-monochloro-mono- 

(2.4-di-methyl-phenolat) (5) 
1 .0 g (8.2 mmot) 2,4-Oi-methylphenol wurden in 20 ml Toluol/2 ml THF bei 
Raumtemperatur mrt 3.0 ml (8.2 mmol) einer 20%igen Ldsung von Butyilithium in 
Toluol versetzt. Es wurde 1 h bei 60*C nachgerOhrt. Bei Raumtemperatur wurden 1.9 
g (4.0 mmol) Dimethylsilandiybis(2^methyl-indenyl)-zirkoniumdichlorid als Feststoff 
zugegeben. Die Suspension wurde 8h bei 60*C geruhrt und anschliefiend hei& Qber 
Celite filtriert Nach Einengen des Ldsungsmittels auf ca. 7 ml wurde der bei -30*C 
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1. Verfahren zur Aufreinigung von Verbindungen der Formel (laT 



M )<„, 




(la) 



worin 
M 

R 1 



ein Metall der 111., IV., V. oder VI. Nebengruppe des Periodensystems der 
Elements ist, insbesondere Ti, Zr oder Hf, besonders bevorzugt Zirkonium, 
gleich Oder verschieden sind und ein Rest SiR3 12 ist, worin R 12 gleich oder 
verschieden ein Wasserstoffatom oder eine d-C^kohlenstoffhattige 
Gruppe. bevorzugt d-do-Alkyl, Ci-Cio-Fluoralkyt Ci-Cio-Alkoxy, Cs-Czr 
Aryl, Cg-C 10 -F I uoraryl, d-do-Aryloxy. C^io-Alkenyl. C7-C4o-Arylalkyl, Cj- 
C*o-Alkylaryl oder Cs-C^o-Arylalkenyl, 

oder R 1 eine C1-C30 - kohlenstoffhaltige Gruppe, bevorzugt Ci-C25-Alkyl, wie 
Methyl. Ethyl, tert.-Butyl. Cyclohexyl oder Octyl, Cz-Czs-Alkenyt. CyCts- 
Alkyialkenyl. Cc-C24-Aryl. Cs-Cw-Heteroaryl, Cr-Cao-Arylalkyl. Cr-Cao- 
Alkylaryl, fluorhattiges Ci-Ca-AlkyI, fluorhaltiges Ce-C^-Aryl, fluorhaltiges C7- 
Cso-Arytalkyl, fluorhaltiges Cr-C3o-Alkylaryl oder d-Ci2-AJkoxy ist 
oder zwei oder mehrere Reste R 1 konnen so miteinander verbunden sein. 
Reste R 1 und die sie verbtndenden Atome des 
ntadienylringes ein C4-C24-Ringsystem bilden, welches seinerseits 
;iert sein kann, 

oder verschieden sind und Rest SiR3 12 ist worin R 12 gleich oder 
verschieden ein Wasserstoffatom oder eine Ci-C«rkohlenstoffhaltige 
Gruppe. bevorzugt d-CzrAIkyl, Ci-C 1( rFluorafkyl, Ci-Cio-Alkoxy. Ce-C u - 



I. oaer zwt 
^^■k^diel 

^^^^■ftuii 

R 2 ^^^P!ch oc 



Aryl. Ce-do-Ruoraryl. Ce-Cio-Aryloxy, CrC«rAlkenyl, CKVArylalkyl, C7- 
C4o-AIky1aryl oder^B^-Arylalkenvl. 

oder R 2 eine Ci-cSB»hlenstoffhattige Gruppe, bevorzugt d-Ca-Alkyl. wie 

Methyl, Ethyl. tert-Butyl. Cydohexyl oder Octyl. Ca-C^AIkenyl, Cyds- " 
5 Alkytalkenyl. Ce-C24-Aryl, Cs-C24-Heteroaryl, CT-Cw-Arylalkyt C7-C30- ^ 

Alkylaryl, fluorhaltiges Ci-CwAlkyl. fluorhaltiges Cff-t^-Aryl, fluorhaltiges Cr- 

Cao-Arylallcyl, fluorhaltiges C7-C3<rAlkyiarvl oder d-C 12 -Alkoxy ist. 

Oder zwei oder mehrere Reste R 2 kOnnen so miteinander verbunden sein, 

daB die Reste R 2 und die sie verbindenden Atome des 
10 Cyclopentadienytringes ein C 4 -C24-Ringsystem bilden, welches seinerseits 

substituiert sein kann, 
X ein Halogenatom. insbesondere Chlor, ist, 
n gleich 1 bis 5 fur k ~ 0, und n gleich 0 bis 4 fur k = 1 ist, 
n* gleich 1 bis 5 fur k = 0, und n* gleich 0 bis 4 fur k = 1 ist. 
15 m gleich 1 bis 4 ist bevorzugt 2, 

k gleich Null oder 1 1st wobel fur k - 0 ein unverbrucktes Metallocen. fur k - 1 

ein verbrOcktes Metallocen voriiegt wobei k = 1 bevorzugt ist. und 
B ein verbrtlckendes Strukturelement zwischen den beiden 

Cydopentadienylringen bezeichnet, bedeutet 
20 umfassend die Schritte: 

a) Umsetzung der Verbindung der Formel (la) mit einer Ligandenaustausch- 

komponente 

M 1 YR 3 

worin 

25 M 1 ein Kation Oder Kationfragment insbesondere Li, Na, K, MgCI, MgBr. 

Mgl. oder das mit einem Amin korrespondierende Ammoniumskation 
ist. 

R 3 gleich oder verschieden Wasserstoff oder eine 0,-0*0 - 

kohlenstoffhaltige Gruppe. bevorzugt d-Ca-Alkyt. ™ Q Methyl, Ethyl. 
30 tert-Butyl, Cyclohexyl oder Octyl, Cz-Czs-Alkenyl. Ca-Cts-Alkylalkenyl, 

Ce-C^-Aryl. Cs-Ca-Heteroaryi wie Pyridyl, Furyt oder Chinotyl, C7-C30- 
Arylalkyl, Cr-Cao-Alkylaryl, fluorhaltiges d-Czs-Alkyl, fluorhaltiges Ce- 
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C24-Aryl. fluorhaltiges Cr-Cw-Arytalkyl Oder fluorhaltiges Cr-Cacr Alkylaryl 
ist. 

Y ein Element der 6. Hauptgruppe des Periodensystems der Elemente, 
insbesondere Sauerstoff oder Schwefel. Oder ein Fragment CR 3 2 , NR 3 , 
5 NR 3 (CO)-, NR 3 (S0 2 h PR 3 oder P(=0)R 3 . 0(00)-. Q(SO*)- ist 

unter Ausbildung der Verbindung der Formel (I) 




worin 

M, R\ R 2 . R 3 . X, Y, n. n*. m, k. B und R 12 die vorstehende Bedeutung haben 
10 und 

m' gleich 1 bis 4 ist bevorzugt 1 oder 2. 

wobei die Verbindung der Formel M 1 X, wobei M 1 und X die vorstehenden 
Bedeutungen haben, abgespalten wird, in einem inerten Losurtgsmittel oder 
15 Losungsmittelgemisch, 

b) gegebenenfalls Abtrennung von festen RQckstanden der Formel M 1 X 

c) gegebenenfalls Abtrennen des inerten Losungsmittels oder 
Ldsungsmittetgemlsches, 

d) Umkristallisation der Verbindung der Formel (I) In einem aprotischen 
20 Kohlenwasserstoff. 

e) Abtrennen der Verbindung der Formel (I) von der Mutteriauge. 

2. Verfahren gemali Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daQ in Schritt d) ein 
polarer oder unpoiarer, aprotischer Kohlenwasserstoff oder 
25 Kohlenwasserstoffgemisch eingesetzt wird. 
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3. Verfahren gema& Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dad in Schritt 
d) Toluol. Hexan, Heptan. Xylol. Tetrahydrofuran (THF), Dimethoxyethan (DME). 
Toluol/THF, Heptan/DME oder Toluol/DME eingesetzt wind. 
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Zusammenfassung 




HOE 1999/F001 



Verfahren zur Aufreintgung von Metallocenen 
I 

5 Dle/oriiegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Aufreinigung von Metallocenen, 
wobei ein schlecht losiiches Metallocenhalogentd durch Austausch mindestens eines 
Halogenidliganden durch einen altematfven negativ geladenen Ltganden in ein gut 
losiiches und gut kristaUisierbares Metallocen umgewandett wird, welches 
anschlie&ertd durch Kristallisation aufgereintgt wird. 

10 
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